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Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Struktur-Aktivitäts-Korrelation von mit 
Eisenoxid beschichteten Aluminiumoxidkatalysatoren für die dieselmotorische 
Abgasnachbehandlung. Katalysatoren auf Basis von Eisenoxid werden bislang in der 
katalysierten Abgasreinigung ausschließlich zur Stickoxidminderung nach dem SCR-
Verfahren eingesetzt. Die Entwicklung effizienter Katalysatoren mit Eisenoxid als 
Aktivkomponente ist jedoch auch für die Entfernung weiterer Schadgaskomponenten 
aus dem Dieselabgas von Bedeutung. Daher wurden Untersuchungen zur 
katalytischen Aktivität von FeOx/Al2O3-Katalysatoren durchgeführt, welche die 
Oxidation von Kohlenmonoxid, Propen, Stickstoffmonoxid und Ammoniak sowie die 
Reduktion von Stickstoffmonoxid nach dem SCR-Verfahren beinhalten. Für die 
Untersuchungen wurde eine systematische Reihe von Katalysatoren mit einem 
Eisengehalt zwischen 0,1 und 18 Ma.-% hergestellt. Zur Synthese der Katalysatoren 
wurde K-Al2O3 durch Tränkung mit einer Eisennitrat-Lösung ohne Lösungsmittel-
überschuss und anschließendem Kalzinieren mit Eisenoxid beschichtet. Die 
Charakterisierung der Katalysatoren erfolgte mittels N2-Physisorption, 
Röntgendiffraktometrie, Raman-, UV/VIS- und Mößbauer-Spektroskopie, 
temperaturprogrammierter  Desorption von NH3 sowie Elektronenmikroskopie. Die 
Resultate der Katalysatorcharakterisierung belegen eine Abhängigkeit der 
auftretenden Eisenoxidspezies von der Eisenbeladung. Es konnte festgestellt 
werden, dass mit zunehmendem Eisengehalt der Katalysatoren der Anteil an 
isolierten und oligomeren zugunsten der partikulären Eisenoxidspezies abnimmt. Zur 
Identifizierung der unterschiedlichen Aktivitäten der verschiedenen Eisenoxidspezies 
wurden für jede Reaktion die Turnover-Frequenzen der Katalysatoren berechnet. 
Hierzu wurde ein Modell entwickelt, welches die Abschätzung der Anzahl an aktiven 
Eisenzentren auch für solche Katalysatoren erlaubt, die über große Eisenoxidpartikel 
verfügen, welche potentiell auch inaktive Eisenionen besitzen. In diesem Modell 
werden die oligomeren und partikulären Eisenoxidspezies durch geometrische 
Volumenkörper beschrieben, deren Oberfläche/Volumen-Verhältnis eine 
Abschätzung der Anzahl tatsächlich aktiver Eisenzentren erlaubt. Zudem wird der 
Effekt der Inkorporation von Eisenionen in die Struktur des Aluminiumoxids 
berücksichtigt. Auf der Grundlage dieses Modells wurden modifizierte Turnover-
Frequenzen berechnet und mit den konventionell berechneten verglichen. Hierbei 
konnte gezeigt werden, dass FeOx/Al2O3-Katalysatoren, welche vorwiegend isolierte 
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Eisenoxidspezies besitzen, die höchsten spezifischen Aktivitäten bei den 
untersuchten Reaktionen aufweisen. An ausgewählten Katalysatoren wurde 
versucht, diese Kenntnis direkt auf die spezifische Aktivität der einzelnen 
Eisenoxidspezies zu übertragen. Für alle Reaktionen übereinstimmend konnte die 
höchste Aktivität für die isolierten Eisenoxidspezies festgestellt werden. Die 
zweithöchsten Aktivitäten sind für die oligomeren Spezies zu beobachten. Die 
Gültigkeit dieser Aktivitätsreihenfolge ist jedoch nur für die Katalyse ohne H2O-
Dosierung zu beobachten. Der starke Einfluss des Wassers auf die Aktivität der 
Eisenoxidspezies kann zumindest teilweise anhand der Untersuchungen zur 
Ermittlung des Redoxverhaltens der FeOx/Al2O3-Katalysatoren erklärt werden.  
Da die Aktivität der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren 
insbesondere bei der Stickoxidminderung nach dem SCR-Verfahren 
vielversprechende Ergebnisse zeigt, wurden hierfür weiterführende Untersuchungen 
durchgeführt. Es wurden SCR-Aktivitätsmessungen an frischen sowie an bei 550 und 
800 °C hydrothermal vorbehandelten Katalysatoren durchgeführt. Hierbei ist 
durchweg eine Abnahme der katalytischen Aktivität zu beobachten, die wesentlich 
von der Eisenbeladung abhängt.  
Zur Aufklärung des SCR-Reaktionsmechanismus wurde der Katalysator mit einer  
Fe-Beladung von 0,25 Ma.-% untersucht. Basierend auf den Resultaten der bei  
250 °C durchgeführten Experimente mittels oberflächensensitiver IR-Spektroskopie 
und den temperaturprogrammierten Desorptionsexperimenten wird angenommen, 
dass der SCR-Mechanismus eine vorgelagerte Oxidation des Stickstoffmonoxid an 
den Fe-Zentren beinhaltet. Das auf diese Weise gebildete NO2 bzw. die an der 
Oberfläche gebundenen Nitrat- und Nitritspezies tragen zur sogenannten Fast-SCR-
Reaktion bei. Demnach ist der Reaktionsmechanismus als ein Fast-SCR-
Mechanismus zu beschreiben, dem die Oxidation des NO an den Fe-Zentren 
vorgelagert ist. 
Die vorliegende Arbeit zeigt, dass FeOx/Al2O3-Katalysatoren in Abhängigkeit der 
Eisenbeladung unterschiedliche Eisenoxidspezies besitzen, deren spezifische 
Aktivität mit Hilfe eines neuentwickelten Modells abgeschätzt werden kann. Diese 
Kenntnis kann künftig dazu genutzt werden, gezielt Katalysatoren mit großem Anteil 
an hochaktiven Eisenoxidspezies herzustellen.  
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1. Einleitung 
Die zunehmende Industrialisierung und eine steigende Bevölkerungszahl führen zu 
einem erhöhten Energiebedarf, welcher derzeit größtenteils durch die Nutzung 
fossiler Energieträger wie Erdöl und Kohle gedeckt wird. Bei der Verbrennung der 
fossilen Energieträger entstehen neben großen Mengen an Wasser und 
Kohlendioxid ebenso Schadstoffe, welche nicht nur eine zunehmende Belastung für 
das Ökosystem Erde darstellen, sondern zudem von unmittelbarer toxikologischer 
Relevanz für den Menschen sind. Allen voran müssen hier Schadstoffe wie 
Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (HC), flüchtige organische Verbindungen 
(VOC), Ruß, Stickoxide (NO, NO2) und Schwefeldioxid (SO2) genannt werden.  
Eine akute Gefährdung geht vom farb- und geruchlosen Kohlenmonoxid aus, da es 
eine um mehr als zwei Größenordnungen höhere Bindungsaffinität an das Eisen des 
Hämoglobins besitzt als Sauerstoff. Infolgedessen können bereits geringe Mengen 
an CO zu einer Blockierung des Sauerstofftransports im Blut führen, wodurch die 
menschliche Atmung zum Erliegen kommen kann. Die Emissionen sind daher durch 
entsprechende Richtlinien 1 des Gesetzgebers limitiert. Neben CO besitzen auch die 
Stickoxide ein erhebliches Gefährdungspotential. Stickstoffmonoxid reagiert an Luft 
sehr schnell zu NO2, welches bei Hautkontakt und Inhalation zu schweren 
Verätzungen der Haut und der Lunge führen kann, weshalb auch die NO- und NO2-
Emissionen in der TRGS 900 geregelt sind 2. Darüber hinaus kann Stickstoffdioxid in 
der erdnahen Atmosphäre photochemisch zu NO und einem Sauerstoffradikal 
reagieren. Letzteres reagiert in einer schnellen Reaktion mit dem in der Luft 
vorhanden Sauerstoff zu Ozon. Aus diesem Grund spielen die Stickoxide auch eine 
zentrale Rolle bei der Bildung von bodennahmen Ozon, welches eine schädliche 
Wirkung auf den menschlichen Organismus sowie auf die Tier- und Pflanzenwelt 
ausübt. In der Stratosphäre besitzen die Stickoxide zudem ein erhebliches Potenzial 
zum Abbau des schützenden stratosphärischen Ozons. Darüber hinaus trägt der 
Ausstoß von Stickoxiden zur Bildung von saurem Regen bei, da Stickstoffdioxid mit 
dem in der Luft gelösten Wasser zu salpetriger Säure (HNO2) und Salpetersäure 
(HNO3) reagieren kann. Saurer Regen besitzt eine Vielzahl schädlicher Einflüsse auf 
                                                 
1 Die in Deutschland gültige Richtlinie ist die technische Regel für Gefahrstoffe (TRGS). Diese regelt 
unter der Bezeichnung TRGS 900 die Arbeitsplatzgrenzwerte für Gefahrstoffe. Für CO sind diese 
Grenzwerte mit 35 mg/m³ angegeben.  
2  Die in der TRGS 900 genannten Arbeitsplatzkonzentrationen von NO und NO2 liegen bei 30 mg/m3 
und 9,5 mg/m³. 
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das Ökosystem Erde. Ein drastisches Beispiel ist das Waldsterben, welches 
insbesondere durch die Auswaschung von Nährstoffen aus den Böden begünstigt 
wird. Überdies verursacht saurer Regen Schäden an Gebäuden und Denkmälern, 
wobei dieser Effekt auf die Korrosion und Zersetzung säureempfindlicher Baustoffe 
zurückzuführen ist. Die Emission von Schwefeldioxid kann in Gegenwart von Wasser 
zur Bildung von schwefliger Säure (H2SO3) und Schwefelsäure (H2SO4) führen, 
deren Inhalation und Hautkontakt ebenfalls akut toxische Folgen haben kann. Daher 
sind auch SO2-Emissionen in der technischen Richtlinie für Gefahrstoffe (TRGS 900) 
geregelt, wobei der maximale Arbeitsplatzgrenzwerte bei 0,5 mg/m³ liegt. 
Kohlenwasserstoffe und flüchtige organische Verbindungen besitzen keine akute 
Toxizität, können jedoch im menschlichen Körper durch Sekundärprozesse ebenfalls 
zu potenziell toxischen Substanzen umgewandelt werden. So ist mittlerweile 
bekannt, dass Aromaten wie Benzol im menschlichen Körper zur 
Erbgutschädigungen und Krebserkrankungen führen können. Ruß zählt, wie auch die 
flüchtigen organischen Verbindungen, nicht zu den akut toxischen Substanzen, 
jedoch ist dessen krebserregenden Wirkung durch Sekundärprozesse ebenfalls seit 
geraumer Zeit wissenschaftlich erwiesen [1]. Darüber hinaus tragen Rußemissionen 
wesentlich zum Treibhauseffekt bei. Der zuletzt genannte Aspekt gilt in größerem 
Ausmaß ebenso für CO2, welches bei den Verbrennungen fossiler Energieträger als 
eines der Hauptprodukte gebildet wird.  
Als Konsequenz aus der Problematik zunehmender Schadstoffemissionen wurde in 
der Bundesrepublik Deutschland bereits 1974 das Bundes-Immissionsschutzgesetz 
(BImSchG) verabschiedet. Dieses Gesetz dient dem Schutz vor schädlichen Umwelt-
einwirkungen durch Luftverunreinigungen, Geräusche, Erschütterungen und ähnliche 
Faktoren. Später wurde auf der Grundlage des Bundes-Immissionsschutzgesetzes 
die technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) als erste allgemeine 
Verwaltungsvorschrift etabliert. Diese Vorschrift regelt die Immissions- und 
Emissionswerte technischer Anlagen.  
Da die Zahl der zugelassenen Kraftfahrzeuge seit den 1950er Jahren stetig steigt 
(Abb. 1), gewinnen die Schadstoffemissionen aus mobilen Quellen zunehmend an 
Bedeutung. Die hieraus resultierenden Schadstoffbelastungen haben bereits 1985 zu 
ersten Maßnahmen geführt, namentlich zur Einführung des Drei-Wege-Katalysators 
bei ottomotorisch betriebenen Kraftfahrzeugen. Mit der europäischen Richtlinie 
91/441/EWG (Euro 1), die ab 1993 für alle neu zugelassenen leichten 
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Personenkraftfahrzeuge und Nutzfahrzeuge galt, wurde die Einhaltung von 
Abgasgrenzwerten verbindlich. In den nachfolgenden Jahren wurden die Grenzwerte 
mit den Richtlinien 94/12/EG (Euro 2), 98/69/EG (Euro 3 und Euro 4) und 
715/2007/EG (Euro 5) weiter verschärft. 
 
Abbildung 1: Entwicklung des weltweiten Kraftfahrzeugbestands [2]. 
 
Die aktuell geltende Richtlinie 459/2012 (Euro 6) begrenzt die Emissionen von CO, 
NOx, HC und Ruß. Letzteres wird nachfolgend als Partikelmasse oder auch 
Feinstaub (engl. Particulate Matter, PM) bezeichnet (Abb. 2). Bei der Partikelmasse 
gilt darüber hinaus seit der Einführung der Richtlinie Euro 6 eine 
Anzahlbeschränkung für freigesetzte Partikel. Diese liegt sowohl für Diesel- als auch 
Benzin-Pkw bei 6·1011 Partikeln pro Kilometer.  
 
Abbildung 2: Emissionsgrenzwerte für PKW mit Dieselmotor nach Euro 5 (schwarz) 
und Euro 6 (grau) [3].  
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Die Einhaltung der in den Richtlinien Euro 1 bis 4 geregelten Grenzwerte konnte bei 
Dieselfahrzeugen größtenteils durch innermotorische Optimierungsmaßnahmen 
bewältigt werden, wohingegen dies bei Benzinmotoren nicht möglich war. Mit der 
Einführung der Richtlinie Euro 5 für leichte Personenkraftfahrzeuge (PKW) und 
Nutzfahrzeuge (NFZ) wurde für beide Motorentypen eine zusätzliche 
Abgasnachbehandlungsstufe zur Einhaltung der Grenzwerte notwendig. Aufgrund 
der unterschiedlichen Betriebsweisen von Benzin- und Dieselmotoren in Bezug auf 
das Luft-Kraftstoff-Verhältnis war jedoch die Entwicklung verschiedener 
Katalysatorkonzepte erforderlich. So wird das ottomotorische Abgas mit einem Drei-
Wege-Katalysator (engl. Three Way Catalyst, TWC) gereinigt, wohingegen bei der 
dieselmotorischen Abgasreinigung mehrstufige Systeme genutzt werden. Diese 
bestehen aus einem Oxidationskatalysator (engl. Diesel Oxidation Catalyst, DOC) 
und einem Rußpartikelfilter (engl. Diesel Particulate Filter, DPF). Bei Fahrzeugen, die 
die Richtlinie Euro 6 erfüllen müssen, ist zudem ein Katalysator zur Minderung von 
Stickoxiden (engl. DeNOx catalyst) im Abgasstrang verbaut. Zur Entstickung des 
Abgases kann auf zwei unterschiedliche Technologien zurückgegriffen werden. Eine 
beruht auf der selektiven katalytischen Reduktion der Stickoxide mit einem 
Reduktionsmittel (engl. Selective Catalytic Reduction, SCR), wofür üblicherweise 
Harnstoff verwendet wird. Hierbei wird auf dem SCR-Katalysator aus dem Harnstoff 
NH3 freigesetzt, welches anschließend für die Reduktion der Stickoxide zur 
Verfügung steht. Die zweite Technologie basiert auf der sequenziellen 
Einspeicherung und Reduktion der Stickoxide an einem NOx-Speicher-Katalysator 
(engl. NOx storage catalyst, NSC). Bei Verwendung eines SCR-Katalysators ist im 
Abgassystem in der Regel ein NH3-Schlupf-Katalysator (engl. Ammonia Slip Catalyst, 
ASC) nachgeschaltet, wodurch NH3-Emissionen vermieden werden können. Mit 
Ausnahme des SCR-Katalysators basieren alle zuvor genannten Katalysatoren auf 
der Verwendung von Edelmetallen als Aktivkomponente. Die Edelmetalle Pt, Pd, Rh 
zeichnen sich hierbei durch ihre überlegene Aktivität gegenüber anderen bislang 
bekannten Materialien aus. In der vergangenen Dekade sind die Weltmarktpreise für 
die Platingruppenmetalle (PGM) jedoch zum Teil erheblich gestiegen (Abb. 3). Dieser 
Trend ist zumindest teilweise auf eine wachsende Nachfrage nach 
Platingruppenmetallen bei nahezu gleichbleibenden Fördermengen zurückzuführen. 
Dies wiederum ergibt sich teilweise aus der stetig wachsenden Automobilbranche 
und deren Bedarf an Edelmetallen.          
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Abbildung 3: Preisentwicklung der Edelmetalle Platin (links) und Palladium (rechts) in 
den Jahren zwischen 2000 und 2015 [4]. 
 
In den Jahren zwischen 2000 und 2015 sind deutliche Preisschwankung für Platin zu 
beobachten gewesen. So bewegte sich der Platinpreis in dem genannten Zeitraum 
zwischen 500 und 1600 US$ je Feinunze. Tendenziell ist dem Verlauf jedoch eine 
Preissteigerung zu entnehmen. Ähnlich starke Schwankungen sind auch bei 
Palladium zu beobachten, wobei dieses Metall grundsätzlich günstiger ist als Platin. 
Vor dem Hintergrund, dass der Preis eines PGM-haltigen Katalysators maßgeblich 
durch den Edelmetallpreis beeinflusst wird, wirken sich die oben genannten Trends 
direkt auf die Produktionskosten der Katalysatoren aus. Aus diesem Grund wird seit 
vielen Jahren an alternativen, edelmetallreduzierten Katalysatorkonzepten geforscht. 
Im Fokus stehen dabei vor allem kostengünstige und nicht toxische 
Übergangsmetalle, beispielsweise Eisenoxid, Manganoxid und andere 
Übergangsmetalloxide. Bereits heute werden Eisenoxide als Katalysatoren in 
zahlreichen großtechnischen Prozessen eingesetzt, beispielsweise der 
Hochtemperatur-Wassergas-Shift-Reaktion, der Haber-Bosch-Synthese oder der 
Fischer-Tropsch-Synthese. Der Nutzen der Eisenoxide für die katalytische 
Abgasnachbehandlung ist bislang weitestgehend auf die Anwendung in SCR-
Katalysatoren beschränkt. Die in der Literatur gezeigten Untersuchungen an 
verschiedenen Eisenoxiden belegen jedoch, dass diese ein großes Potenzial für 
weitere Anwendungen im Bereich der dieselmotorischen Abgasnachbehandlung 
besitzen.  
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2. Aufgabenstellung 
Basierend auf der Tatsache, dass Eisenoxid generell ein hochaktives 
Katalysatormaterial darstellt, sollen im Rahmen dieser Arbeit neuartige, auf 
Eisenoxid basierende Katalysatoren für den potenziellen Einsatz im Bereich der 
dieselmotorischen Abgasnachbehandlung entwickelt, charakterisiert und anhand 
ausgewählter Reaktionen bewertet werden.  
Zu diesem Zweck sollen Katalysatoren auf der Basis von Eisenoxid und dem 
Trägermaterial K-Al2O3 hergestellt werden. Der Fokus der Arbeit liegt auf der 
Entwicklung einer Struktur-Aktivitäts-Korrelation, die als Grundlage für das 
wissensbasierte Designen effizienter Eisenoxid-basierter Katalysatoren genutzt 
werden kann. 
Als Trägermaterial kommtK-Al2O3 zum Einsatz, da es eine große spezifische 
Oberfläche und eine hohe thermische Stabilität aufweist. Zudem wird es aufgrund 
dieser Eigenschaften bereits als Trägermaterial für den Drei-Wege-Katalysator und 
den Dieseloxidationskatalysator verwendet [5].  
Zur Entwicklung der Struktur-Aktivitäts-Korrelation sollen Katalysatoren mit einer 
Eisenbeladung zwischen 0,1 und 30 Massenprozent hergestellt, charakterisiert und 
hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität untersucht werden. Die Charakterisierung der 
Katalysatoren erfolgt mittels Röntgendiffraktometrie, N2-Physisorption, Raman-, 
Infrarot-, UV/VIS- und Mößbauer-Spektroskopie. Darüber hinaus werden die Proben 
mittels Elektronenmikroskopie analysiert. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus 
auf den für die bei der dieselmotorischen Abgasnachbehandlung wichtigen 
Reaktionen, weshalb die Oxidation von CO, C3H6, NH3 und NO sowie die NOx-
Reduktion nach dem SCR-Verfahren untersucht wurden. An den eisenoxidbasierten 
Materialien wird folglich die Funktionalität des Dieseloxidations- und des SCR-
Katalysators evaluiert. Die Tests sollen des Weiteren auch in Gegenwart von H2O 
durchgeführt werden, da dies eine wichtige Abgaskomponente ist, die für ihren 
Einfluss auf die katalytische Aktivität bekannt ist. Darüber hinaus ist die 
hydrothermale Alterungsstabilität ausgewählter Katalysatoren zu prüfen, um die 
Langzeitstabilität der Materialien zu ermitteln.  
Ein besonderes Augenmerk liegt auf dem SCR-Verfahren, da die hohe Effizienz von 
Eisenoxid als Aktivkomponente bei dieser Reaktion bereits bekannt ist. So werden 
eisenhaltige Zeolithe bereits heute serienmäßig als SCR-Katalysatoren verbaut. Das 
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Potenzial der Materialkombination aus Eisenoxid und K-Al2O3 ist jedoch bislang 
weitestgehend unerforscht geblieben. Daher sollen in Bezug auf die SCR-Reaktion 
sowohl Aktivitätsuntersuchungen als auch mechanistische Studien durchgeführt 
werden. Zu diesem Zweck sollen sowohl oberflächensensitive Analysen auf Basis 
der Infrarotspektroskopie durchgeführt werden als auch Desorptionsexperimente mit 
isotopenmarkiertem Ammoniak (15NH3). Hierbei soll der Reaktionsmechanismus der 
SCR-Reaktion an den eisenhaltigen K-Al2O3Katalysatoren ermittelt werden.  
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3. Grundlagen 
3.1 Schadstoffbildung bei der Verbrennung fossiler Energieträger 
Die Verbrennung fossiler Energieträger stellt seit Jahrzehnten eine der wichtigsten 
Energiequellen dar. Allen voran sind hier Kohlekraftwerke zur „Erzeugung“ von 
Energie zu nennen. Mit der Verbrennung fossiler Energieträger ist jedoch ebenfalls 
die Emission teilweise akut toxischer Schadstoffe verbunden. Seit den 1960er Jahren 
ist zudem mit dem wirtschaftlichen Aufschwung in den Industrienationen und 
Schwellenländern die Zahl der mit Verbrennungsmotoren ausgestatten Automobile 
permanent angestiegen, wodurch vermehrt auch die Zahl der dezentralen 
Emissionsquellen zunahm. Infolge der daraus resultierenden Luftverschmutzung ist 
in Deutschland bereits in den 1970er Jahren ein Bewusstsein für diese 
Emissionsproblematik entstanden.  
 
3.2 Verfahren zur Schadstoffminderung bei Kraftfahrzeugen  
Im Automobilsektor wird dieser Problematik sowohl durch die Optimierung der 
motorischen Verbrennungsvorgänge als auch durch die Verwendung von 
Abgaskatalysatoren entgegengewirkt. Mit der Einführung der ersten europäischen 
Direktive zur Einhaltung von Emissionsgrenzwerten im Jahre 1993 gewann die 
Entwicklung effizienter Abgaskatalysatoren zunehmend an Bedeutung. Als Resultat 
sind heute serienmäßig Drei-Wege-Katalysatoren auf der Basis von Platin, Palladium 
und Rhodium im Abgasstrang benzinmotorbetriebener Fahrzeuge verbaut. Die 
Nachbehandlung des dieselmotorischen Abgases ist aufgrund des hohen 
Sauerstoffüberschusses deutlich komplexer und gelingt nur durch den Einsatz von 
Systemen, die verschiedene Katalysatoreinheiten beinhalten. Diese Unterschiede 
resultieren aus der Tatsache, dass konventionelle Benzinmotoren mit einem 
stöchiometrischen Verbrennungsluftverhältnis (O, d. h. bei O = 1 betrieben werden, 
wohingegen Dieselmotoren generell mager, also bei O > 1 arbeiten. Das 
Verbrennungsluftverhältnis stellt den Quotient aus der für die Verbrennung 
tatsächlich vorhandenen Luftmenge und der stöchiometrisch benötigten Luftmenge 
dar. Da der Drei-Wege-Katalysator jedoch nur in einem λ-Fenster zwischen 0,975 
und 1,025 eine hohe Konversion von CO, NO und HC aufweist, ist der effiziente 
Einsatz nur in benzinbetriebenen Fahrzeugen möglich (Abb. 4). Ein weiterer Vorteil 
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der Benzinmotoren gegenüber den Dieselmotoren ist der geringere Ausstoß von 
Partikelmasse. 
 
Abbildung 4: Schadstoffkonversion eines kommerziellen Drei-Wege-Katalysators in 
Abhängigkeit vom Verbrennungsluftverhältnis. Abgedruckt aus [6]. 
 
Bei modernen Dieselmotoren hingegen ist aufgrund der hohen Partikelmasse-
Rohemission bereits heute häufig eine Abgasfilterung nötig. Die Abgas-
nachbehandlungssysteme für Dieselfahrzeuge können – in Abhängigkeit von der 
Stickoxidminderungstechnologie – auf verschiedene Weise realisiert werden. In den 
meisten Fällen ist jedoch dem Abgaskrümmer ein Dieseloxidationskatalysator 
nachgeschaltet, an dem CO und HC gemäß Gleichung 1 und 2 zu CO2 und H2O 
konvertiert werden (Gl.1 und 2). Zudem wird am DOC teilweise auch Ruß in CO2 und 
H2O umgesetzt. Solche Oxidationskatalysatoren basieren auf Platin und Palladium 
als Aktivkomponenten. 
 
                      2 CO + O2 → 2 CO2     Gl. 1 
 
 2 CxHy + ቀ2 x + 
y
2
ቁO2 → x CO2 + y H2O   Gl. 2 
 
Darüber hinaus wird am Oxidationskatalysator aufgrund des Sauerstoffüberschusses 
NO partiell zu NO2 oxidiert (Gl. 3).  
2 NO + O2 ֖ 2 NO2               Gl. 3 
Dem Oxidationskatalysator ist zumeist ein Dieselpartikelfilter nachgeschaltet, welcher 
zur Abscheidung der Partikelmasse dient. Zudem wird – vorwiegend bei Bussen und 
LKW – das auf dem DOC gebildete NO2 genutzt, um ein Teil der auf dem DPF 
abgeschiedenen Partikelmasse mittels Reduktion des NO2 direkt in CO2 umzusetzen. 
Die Stickoxidminderung wird derzeit auf der Basis zweier verschiedener 
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Technologien realisiert. Bei der NOx-Speichertechnologie wird im mageren Abgas 
(O > 1) das NO am NOx-Speicherkatalysator zu NO2 oxidiert und in Form von Nitraten 
eingespeichert. In einer durch die Motorsteuerung realisierten, kurzen und fetten 
Phase (O < 1) wird das NO2 freigesetzt und mit den reduktiven Komponenten des 
Abgas (H2, CO, HC) am Katalysator reduziert. Solche Katalysatoren bestehen 
zumeist aus den Speicherkomponenten Ba(OH)2 und Al2O3 sowie aus den 
Aktivkomponenten Platin und Rhodium. Das Funktionsprinzip des NOx-
Speicherkatalysators ist in Abb. 5 schematisch dargestellt, wobei hier anstelle des 
Ba(OH)2 modelhaft BaO als Speicherkomponente abgebildet ist.   
 
 
Abbildung 5: Betriebsweisen eines NOx-Speicherkatalysators. Links: „Magerer“ 
Betriebszustand zur Stickoxidspeicherung. Rechts: „Fetter“ Betriebszustand zur 
Reduktion des aus den Nitraten wieder freigesetzten Stickstoffdioxids. In Anlehnung 
an [5]. 
 
Durch NOx-Sensoren hinter dem NOx-Speicherkatalysator kann der Zeitpunkt der 
Sättigung mit Stickoxiden ermittelt und die Regenerationsphase des Katalysators 
eingeleitet werden.  
Die zweite Technologie basiert auf der selektiven katalytischen Reduktion der 
Stickoxide mit NH3 am SCR-Katalysator. Diese Technologie wird bereits seit den 
1960er Jahren in Japan in der Kraftwerkstechnik zur Stickoxidminderung eingesetzt 
und wurde in den 1990er von der Daimler AG in die Automobilbranche übertragen. 
Als Reduktionsmittel hat sich Ammoniak (NH3) gegenüber anderen reduzierenden 
Komponenten wie HC und H2 durchgesetzt. Das für die SCR-Reaktion erforderliche 
Ammoniak wird im Fahrzeug aufgrund der toxischen und korrosiven Eigenschaften 
nicht in reiner Form in Gaszylindern mitgeführt, sondern als wässrige 
Harnstofflösung. Durchgesetzt hat sich hierbei ein eutektisches Gemisch, das aus 
32,5 % Harnstoff besteht und den Handelsnamen AdBlue® trägt. Wird das AdBlue® 
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bei Temperaturen oberhalb 200 °C in den Abgasstrang eingespritzt, so unterliegt der 
verdampfende Harnstoff zunächst einer Thermolyse und anschließend einer 
Hydrolyse, wodurch Ammoniak und Kohlendioxid freigesetzt werden. Das 
freigesetzte NH3 kann, gemäß der Standard-SCR-Reaktion, am SCR-Katalysator das 
NO zu N2 und H2O reduzieren (Gl. 4).  
 
4 NO + 4 NH3 + O2 → 4 N2 + 6 H2O   Gl. 4  
 
Sind stöchiometrische Mengen an NO und NO2 im Abgas vorhanden, kann die 
Stickoxidminderung ebenfalls über die sogenannte Fast-SCR-Reaktion verlaufen 
(Gl. 5). 
NO+NO2+ 2 NH3→2ԜN2+ 3ԜH2O   Gl. 5 
  
Ist im Abgas jedoch mehr NO2 als NO vorhanden, so findet ebenfalls die NO2-SCR-
Reaktion statt (Gl. 6). 
3 NO2+ 4 NH3→
7
2
 N2+ 6 H2O    Gl. 6  
 
Der dem SCR-Katalysator nachgeschaltete ASC oxidiert NH3 zu N2 und H2O (Gl. 7). 
 
2 NH3+ 1,5 O2→N2+ 3 H2O    Gl. 7 
 
Überschüssiges NH3 wird vorwiegend in transienten Betriebszuständen freigesetzt, in 
denen die AdBlue-Einspritzung der schnellen Konzentrationsänderung der Stickoxide 
aus dem Abgas nicht quantitativ folgen kann. In geringen Mengen können jedoch 
auch NO, NO2 und N2O gebildet werden (Gl. 8–10). 
 
 2 NH3 +
7
2
 O
2
 →2 NO2+3 H2O            Gl. 8 
 
2 NH3 +
5
2
 O
2
 →2 NO+3 H2O                   Gl. 9 
 
2 NH3+2 O2 →N2O+3 H2O       Gl. 10 
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Wie bereits erwähnt, wurde bis vor einigen Jahren intensiv an der HC-SCR 
geforscht, allerdings ist mit Kohlenwasserstoffen keine vergleichbare Effizienz im 
benötigten Temperaturbereich zu erzielen [7]. Zahlreiche Forschungsarbeiten zur 
Stickoxidminderung mittels H2 bestätigen die Effizienz solcher Systeme, jedoch 
können hohe Selektivitäten zu N2 und H2O nur in sehr kleinen Temperaturbereichen 
erzielt werden [8-10]. Für eine Anwendung in Kraftfahrzeugen, deren 
Abgastemperatur aufgrund der transienten Betriebsweise einen großen Bereich 
abdeckt, sind solche Systeme daher nicht geeignet. 
 
3.3 Aktueller Stand der Entwicklung edelmetallfreier Katalysatoren für die 
dieselmotorische Abgasnachbehandlung 
Im Bereich der SCR-Technologie sind in den letzten Jahren zahlreiche effiziente 
Katalysatoren entwickelt worden, die überwiegend auf eisen- oder 
kupferbeschichteten Zeolithen basieren. Diese entstammen hauptsächlich den 
Strukturfamilien MFI, BEA oder CHA. Solche Katalysatoren sind im Gegensatz zu 
den klassischen V2O5/WO3/TiO2-Katalysatoren auch bei Temperaturen über 550 °C 
einsetzbar [11-21]. Die bislang verfügbaren auf V2O5-basierten Materialien neigen 
oberhalb von 550 °C zur Sublimation und Sinterung des toxischen V2O5, wodurch ein 
erheblicher Einbruch der katalytischen Aktivität zu beobachten ist.  
Darüber hinaus sind in den vergangenen Jahren zahlreiche Anstrengungen 
unternommen worden, auch edelmetallfreie Oxidationskatalysatoren zu realisieren. 
So gibt es im Bereich der Oxidation von Kohlenmonoxid eine Reihe von 
Publikationen, welche die hohe Aktivität des Eisenoxids unter realitätsnahen 
Bedingungen belegen [22-25]. Darüber hinaus besitzen auch Manganoxide [26-28] 
sowie auf Iridium oder Ruthenium basierende Materialien gute 
Oxidationseigenschaften für CO [29-31]. Ferner ist gezeigt worden, dass auch 
nanoskalige Cobaltoxide sowie einige auf Cobalt, Cer und Lanthan basierende 
Perowskite hohe Aktivitäten aufweisen [32-34]. Bei der HC-Oxidation sind ebenfalls 
einige vielversprechende Materialien auf der Basis von Eisenoxid [35] und anderen 
Übergangsmetallen wie Cobalt, Cer und Lanthan bekannt [36,37]. Einige der in 
diesem Abschnitt bereits aufgeführten Materialien eignen sich ebenso für die 
Oxidation von NO und NH3. Bei der NH3-Oxidation sind vor allem Materialien auf der 
Basis von CuO/TiO2 [14] sowie Cr2O3/TiO2 [38] bekannt. In der Literatur sind jedoch 
auch eisenhaltige Katalysatoren zu finden. So eignen sich sowohl Fe2O3/TiO2 [39] als 
13 
 
 
 
auch reines Eisenoxid für die selektive Oxidation von NH3 zu N2 und H2O [40-42]. 
Eisenoxidkatalysatoren kann folglich ein hohes Potenzial für die Anwendung in der 
katalysierten dieselmotorischen Abgasnachbehandlung bescheinigt werden.  
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4. Verwendete Analysemethoden und Aufbau der Labor-
apparaturen 
Die Analyse der Katalysatoren erfolgt unter Verwendung von N2-Physisoption, 
Röntgendiffraktometrie, Raman- und IR-Spektroskopie sowie verschiedenen 
temperaturprogrammierten Desorptionsmethoden. Ferner werden für die detaillierte 
Charakterisierung der Aktivkomponente Eisenoxid die UV/VIS- und Mößbauer-
Spektroskopie sowie die Transmissionselektronenmikroskopie angewendet.  
Die Analyse der Gasphase wird mittels Infrarotspektroskopie durchgeführt. Zur 
Untersuchung des Sauerstoffgehalts im synthetischen Abgas wird eine in das 
Rohrleitungssystem integrierte O-Sonde verwendet. Ferner werden Experimente mit 
isotopenmarkiertem Reaktivgas (15NH3) durchgeführt, dessen Konzentrationen 
gesondert mit einem Massenspektrometer analysiert werden.  
 
4.1 Untersuchungen zur Struktur der Katalysatoren 
4.1.1 Stickstoff-Physisorption 
Nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) kann mit Hilfe der N2-Adsorptionsisotherme 
die spezifische Oberfläche eines Festkörpers berechnet werden [43]. Hierbei wird 
berücksichtigt, dass es sich bei der N2-Physisorbtion um eine Multilagenbedeckung 
der Oberfläche handelt. Für poröse Materialien kann mithilfe der BET-Gleichung die 
zur Bildung einer monomolekularen Schicht benötigte Stoffmenge an Stickstoff 
berechnet werden. Mit der Oberflächenkonzentration von N2 kann daraus die 
spezifische Oberfläche berechnet werden.  
Die Proben werden zunächst 30 min lang bei 300 °C und einem Druck von  
1,5·10-3 mbar ausgeheizt, wodurch adsorbiertes Wasser und eventuelle organische 
Verunreinigungen entfernt werden. Anschließend wird bei der Siedetemperatur von 
N2 (-196 °C) die Adsorptionsisotherme in einem Druckbereich p/p0 zwischen 0,05 
und 0,3 aufgenommen. Der auftretende Fehler bei der Bestimmung der spezifischen 
Oberfläche wird im Wesentlichen durch den Einwaagefehler hervorgerufen, der 
maximal 0,5 % beträgt und damit vernachlässigbar ist. Die Adsorptionsisotherme 
wird an einer Apparatur vom Typ Sorptomatic 1990 der Fa. Porotec/Hofheim 
aufgenommen. 
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4.1.2 Temperaturprogrammierte Experimente 
4.1.2.1 Temperaturprogrammierte Desorption von NH3 
Die Experimente zur temperaturprogrammierten Desorption von NH3 (NH3-TPD) 
dienen zur Ermittlung der Menge und Art azider Oberflächenzentren. Heterogene 
Katalysatoren auf der Basis von Aluminiumoxid besitzen verschiedene saure und 
basische Zentren, welche in einem temperaturprogrammierten Experiment qualitativ 
und quantitativ bestimmt werden können. Im Zuge der NH3-TPD wird die Art und 
Anzahl von Lewis- und Brønstedt-Säurezentren ermittelt. Bei den Lewis-
Säurezentren werden NH3-Moleküle mit einem freien Elektronenpaar des Stickstoffs 
an die Metallzentren der Oberfläche gebunden, wohingegen das NH3-Molekül an 
einem Brøndstedt-Säurezentren durch Protonierung gebunden ist (Schema 1). 
Darüber hinaus kann das NH3 ebenfalls über ein an der Oberfläche vorhandenes O2--
Ion oder mittels einer Wasserstoffbrücke über eine Hydroxylgruppe gebunden sein. 
 
Schema 1: Adsorption von NH3 an einem Lewis-Säurezentrum (links) und an einem 
Brønstedt-Säurezentrum (rechts) [61].  
 
Für die NH3-TPD-Experimente wird der Katalysator zu einer Tablette gepresst 
(Anpresskraft: 5 kN) und anschließend mittels Sieb zu einer Siebfraktion von 125 - 
250 Pm granuliert. Es werden 500 mg des granulierten Katalysators in einen 
Quarzglasreaktor gefüllt und mit 1 l/min (NTP) synthetischer Luft bei 500 °C für 
15 min ausgeheizt. Hierdurch sollen Wasser und organische Verunreinigungen von 
der Oberfläche entfernt werden. Anschließend wird der Katalysator im N2-Fluss auf 
50 °C abgekühlt und ein Gasgemisch – bestehend aus 1000 vppm NH3 in N2 – wird 
über die Probe geleitet. Die NH3-Dosierung wird beendet, sobald die NH3-
Konzentration am Reaktorausgang der am Reaktoreingang entspricht. Ist dies der 
Fall, kann von einer Sättigung des Katalysators mit NH3 ausgegangen werden. In 
einer anschließenden Spülphase wird N2 über den Katalysator geleitet, wodurch nicht 
und schwach adsorbierter NH3 aus dem Reaktor entfernt wird. Die Spülphase ist 
abgeschlossen, wenn die gemessene NH3-Konzentration unter 5 ppm liegt. 
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Anschließend wird der Reaktor mit einer Heizrate von 15 K/min bis 600 °C 
aufgeheizt, wobei das NH3-Desorptionssignal gemessen wird. Für die Gasanalytik 
wird ein FTIR-Spektrometer (Multi-Gas 2000 der Fa. MKS Instruments) verwendet. 
Während der NH3-Desorptionsphase ist ein konstanter Volumenstrom von 500 
ml/min (NTP) eingestellt. Durch Einwaagefehler sowie Ungenauigkeiten bei der 
Temperaturführung und der Gasdosierung können Unterschiede zwischen den 
Wiederholungsmessungen auftreten. Hierbei liegt die Schwankungsbreite bei drei 
gleichartig durchgeführten NH3-TPD-Experimenten hinsichtlich der Lage der 
Desorptionsmaxima bei ±10 °C und hinsichtlich der Menge an desorbiertem NH3  
bei ±5 %. 
 
4.1.2.2 Temperaturprogrammierte Reduktion mittels CO oder H2 
Zur Bestimmung der Redoxaktivität des auf den FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
vorhandenen Eisenoxids wird die Methode der temperaturprogrammierten Reduktion 
angewandt. In Abhängigkeit vom Eisengehalts werden die Experimente entweder mit 
CO (CO-TPR) oder mit H2 (HTPR) als Reduktionsmittel durchgeführt. Da CO in 
geringem Umfang mit dem Trägermaterial Al2O3 auch zur Bildung von CO2 neigt, wird 
diese Methode nur für Katalysatoren mit einem Eisengehalt von 1 Ma.-% und mehr 
angewandt.  
Für beide Analyseverfahren werden 500 mg Katalysator mit einer Korngröße 
zwischen 125 und 250 μm in einen Quarzglasreaktor eingefüllt und mit Glaswolle 
fixiert. Die Temperatur wird jeweils mit einem Thermoelement vom Typ K vor und 
hinter der Glaswolle gemessen. Zur Entfernung von Verunreinigungen werden die 
Katalysatorproben zunächst in synthetischer Luft 30 min lang bei 400 °C ausgeheizt 
und anschließend auf 50 °C abgekühlt. Im Anschluss wird ein definierter Gasstrom 
mit 5 Vol.-% H2 in Ar oder 5 Vol.-% CO in N2 über die Probe geleitet. Die CO-TPR-
Versuche werden mit einem Gesamtvolumenstrom von 200 ml/min durchgeführt, 
wobei die Detektion von CO und CO2 mittels Infrarotspektrometer (Multigas 2030 der 
Fa. MKS Instruments) erfolgt. Die quantitative Analyse erfolgt durch die Integration 
des CO2-Signals im Laufe der programmierten Heizrate.  
Die extern3 durchgeführten HTPR-Experimente werden mit einem Gesamtvolumen-
strom von 30 ml/min durchgeführt, wobei das H2-Verbrauchssignal mittels eines 
                                                 
3 Die Experimente wurden am Institut für technische Chemie der Universität Leipzig durchgeführt.  
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Wärmeleitfähigkeitsdetektors aufgezeichnet wird. Die Quantifizierung erfolgt durch 
die Integration des zeitabhängigen Verlaufs des H2-Verbrauchssignals.  
 
4.1.3 Röntgendiffraktometrie 
Die Röntgendiffraktometrie (engl. X-Ray Diffraction, XRD) dient der Analyse 
kristalliner Einheiten eines Feststoffkatalysators. So können kristalline Einheiten 
unterschiedlicher Stoffe aufgrund ihrer charakteristischen Reflexe im Röntgen-
diffraktogramm eindeutig identifiziert werden. Darüber hinaus können mit dieser 
Methode die Kristallitgröße und der amorphe Anteil der Probe ermittelt werden. Die 
Methode basiert auf der Beugung von Röntgenstrahlung an den verschiedenen 
Gitternetzebenen eines Kristalls. Die am Kristall gebeugte Strahlung interferiert nur 
dann konstruktiv, wenn die Bragg-Gleichung n·O = 2·d·sin(T) erfüllt ist. Folglich kann 
jede kristalline Verbindung anhand ihres Interferenzmusters identifiziert werden. 
Diese Muster sind für alle gängigen Substanzen im PDF-Verzeichnis (Powder 
Diffraction File) hinterlegt und können zur Identifizierung verwendet werden.  
Für die Analysen wird ein Diffraktometer vom Typ Bruker Advanced D8 mit 
gekoppeltem ˁ/2ˁ-Antrieb (Bragg-Brentano-Anordnung) und Drehprobenteller 
(10 U/min) genutzt. Die Analyse erfolgt mit der Software DIFFRAC.EVA [44]. Die 
Probe wird als Pulver auf Drehteller aufgebracht und glatt gestrichen, wobei eine 
vorgegebene Probenhöhe einzuhalten ist, die durch die im Probenteller vorgegeben 
Vertiefung definiert wird. Als Röntgenquelle wird Cu-Kα-Strahlung mit einer 
Wellenlänge von λ = 0,15405 nm verwendet. Die Schrittweite im 2ˁ-Modus beträgt 
0,02° und die Messzeit 4 s pro Schritt. Der Röhrenstrom beträgt 30 mA bei einer 
Spannung von 40 kV. Die Phasenanalyse wird mittels einer Standardprozedur auf 
der Basis der Rietveld-Methode durchgeführt [45]. Hierbei werden die 
Strukturparameter, ausgehend von einer Startgeometrie, iterativ an das 
Diffraktogramm der realen Probe angepasst. Zur Berechnung der Kristallitgröße wird 
die Scherrer-Gleichung genutzt: ∆ሺ2θሻ= KήO
L∙cosθ
 
Δ(2θ): Halbwertsbreite des Reflexes 
K: Scherrer-Formfaktor  
O: die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung 
L: die Ausdehnung des Kristalls senkrecht zu den Netzebenen des Reflexes 
θ: Braggwinkel 
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Bei dieser Analysemethoden können durch eine unsachgemäße Probenpräparation 
Fehler entstehen. So ist das Einhalten der Probendicke bzw. -höhe sehr wichtig, um 
über das komplette Diffraktogramm unverfälschte Signalintensitäten zu erhalten. Die 
Analyse der Kristallitgröße kann nur erfolgen, wenn die Spektren über eine 
ausreichend gute Qualität für eine Rietveld-Anpassung verfügen. Dies ist häufig nicht 
der Fall, wenn die zu untersuchende Komponenten nur zu einem geringen 
Massenanteil in der Probe vorhanden ist. Bei den in dieser Arbeit untersuchten 
Katalysatoren können die Reflexe des Eisenoxids erst oberhalb eines Massengehalts 
von 10 % in den zugehörigen Diffraktogrammen nachgewiesen werden.  
 
4.1.4 DRUV/VIS-Spektroskopie 
Die UV/VIS-Spektroskopie dient zur Analyse der unterschiedlichen, auf den 
Katalysatoren vorhandenen Eisenoxid-Spezies. An Feststoffproben wird diese 
Methode aufgrund unzureichender Transmission üblicherweise in diffuser Reflexion 
durchgeführt (engl. diffuse reflectance UV/VIS spectroscopy, DRUV/VIS 
Spectroscopy). Die Grundlage der UV/VIS-Spektroskopie ist, dass die Bestrahlung 
einer eisenoxidhaltigen Probe mit Licht im Wellenlängenbereich zwischen 200 und 
850 nm zu Wechselwirkungen führt, bei denen ein elektronischer Übergang innerhalb 
des Eisenoxids stattfindet. Hierbei wird ein Elektron von einem umliegenden O2--
Liganden auf ein Fe3+ übertragen. Für oktaedrische FeOx-Strukturen finden 
Übergänge aus den 1t2u- und 2t1u-Orbitalen des Fe3+ in die 2t2g- und 2eg-
Ligandenorbitale statt. Bei tetraedrischen Strukturen geschieht das Gleiche vom 1t1-
Orbital in die Orbitale 4t2 und 2e [46]. 
Die DRUV/VIS-Messungen werden mit einem Spektrometer des Typs Lambda 850 
der Firma Perkin Elmer durchgeführt. Zur Auswertung wird die Software UV/Vis 
WinLab verwendet [47]. Die für die Messungen in diffuser Reflexion benötigte 
Reflexionseinheit (Praying Mantis) stammt von der Firma Harrick Scientific. Die 
Messung erfolgt bei Raumtemperatur und in atmosphärischer Umgebung, wobei die 
pulverförmige Probe in einem Probenteller positioniert werden muss. Gemessen wird 
in einem Wellenlängenbereich zwischen 200 und 850 nm, wobei die Schrittweite 
1 nm und die Messdauer pro Schritt 0,2 s beträgt. Die Apertur ist auf maximale 
Lichtintensität eingestellt. Zur Detektion wird ein konventioneller CCD-Detektor 
verwendet. Die DRUV/VIS-Spektren werden in die Kubelka-Munk-Funktion 
umgewandelt, wodurch der Zusammenhang zwischen Lichtstreuung und -absorption 
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an stark streuenden Proben berücksichtigt wird. Die Kubelka-Munk-Funktion ist 
gegeben durch F(R) = (1-R)² / 2R = K/S, wobei R die Reflexion einer theoretisch 
unendlich dicken Schicht, K der Absorptionskoeffizient und S der Streukoeffizient ist 
[48]. Fehler bei den DRUV/VIS-Messungen ergeben sich durch ungenaue 
Probenpräparation, d. h. durch ungleichmäßiges Aufbringen des Pulvers auf dem 
Teller oder durch eine ungleichmäßige Korngröße des Pulvers. Der maximal 
resultierende Fehler aus den beiden zuvor genannten Punkten kann die 
Signalintensität um bis zu 10 % verändern. Da jedoch durch unsaubere Präparation 
die Intensität des gesamten Spektrums verändert wird, ist der absolute, auf eine 
Wellenlänge bezogene relative Fehler sehr gering. 
 
4.1.5 Diffuse Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie 
Die DRIFT-Spektroskopie (engl. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform 
Spectroscopy, DRIFTS) dient der Identifizierung von Oberflächenspezies auf festen 
Katalysatoroberflächen. Das Prinzip der IR-Spektroskopie basiert auf der 
Bestrahlung einer Probe mit elektromagnetischer Strahlung im Wellenzahlenbereich 
von 400–4000 cm-1, wodurch Molekülschwingungen und -rotationen angeregt 
werden. Aufgrund der Tatsache, dass die für die Anregung benötigte Energie diskret 
und charakteristisch für jede funktionelle Gruppe ist, ermöglicht sie eine eindeutige 
Identifizierung chemischer Strukturen. Im Unterschied zur herkömmlichen 
Infrarotspektroskopie wird beim DRIFTS-Verfahren die an einer Festkörperoberfläche 
diffus reflektierte Strahlung mithilfe von Spiegeln auf den Detektor geleitet. Im 
Rahmen dieser Untersuchungen wird die bereits im Kapitel 4.1.4 vorgestellte 
Reflexionseinheit der Firma Harrick verwendet. Die genutzte Messzelle stammt 
ebenfalls von der Fa. Harrick und erlaubt das Beheizen und Begasen der Probe, 
wodurch Experimente unter kontrollierten Bedingungen durchgeführt werden können. 
Die Spektren werden mit einem FTIR-Spektrometer des Typs Tensor 27 der Fa. 
Bruker aufgenommen, welches über einen N2-gekühlten MCT-Detektor verfügt. Die 
aufgenommenen Reflexionsspektren werden analog zur DRUV/VIS-Spektroskopie in 
der Kubelka-Munk-Funktion dargestellt. Zur Auswertung wird die Software Opus 
verwendet [49]. 
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4.1.6 Transmissionselektronenmikroskopie 
Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) dient zur Analyse von Feststoffen, 
wobei die Untersuchung zumeist nur an Proben mit einer Stärke von unter 100 nm 
möglich ist. Das Grundprinzip der Elektronenmikroskopie beruht auf der elastischen 
und inelastischen Streuung beschleunigter Elektronen eines fokussierten 
Elektronenstrahls beim Durchdringen einer dünnen Feststoffprobe. Das transmittierte 
Signal kann zur Bilderzeugung genutzt werden, wobei in den so erzeugten Bildern – 
in Abhängigkeit vom Messmodus – die Bereiche unterschiedlicher Elemente durch 
Helligkeitsunterschiede betrachtet werden können. Die Kontraste in den Bildern sind 
umso stärker, je mehr sich die Ordnungszahlen der Elemente unterscheiden. Mit 
dem Transmissionselektronenmikroskop können folglich Bilder erzeugt werden, die 
die Elementverteilung auf atomarer Ebene darstellen. Im Rahmen dieser Arbeit soll 
mithilfe dieser Methode die Anwesenheit und Größe von Eisenoxidpartikeln auf  
K-Al2O3 gemessen werden. Das Programm ImageJ wird genutzt, um die erhaltenen 
TEM-Aufnahmen hinsichtlich einer Fe2O3-Partikelgrößenverteilung auszuwerten. Das 
verwendete Elektronenmikroskop ist darüber hinaus mit einem Detektor zur Messung 
der energiedispersiven Röntgenspektroskopie ausgestattet (engl. Energy Dispersive 
X-Ray spectroscopy, EDX). Hierbei wird das durch den Elektronenstrahl auf der 
Probe induzierte Röntgenfluoreszenzsignal gemessen, welches elementspezifisch 
ist. Somit kann stichprobenartig die Anwesenheit einzelner Elemente nachgewiesen 
werden. 
Katalysatoren mit geringer Eisenbeladung werden darüber hinaus mittels 
Rastertransmissionselektronenmikroskopie (engl. Scanning Transmission Electron 
Microscopy, STEM) untersucht, wobei zusätzlich die neuere Chemi-STEM-Technik 
zum Einsatz kommt [50]. Hierbei wird die Probe wird mit einem intensitätsstarken 
und 0,3 nm breiten Elektronenstrahl abgerastert und die als Sekundärstrahlung 
emittierte Röntgenfluoreszenz wird mit vier hochsensitiven Silizium-Drift-Detektoren 
gemessen. Da die Fluoreszenzstrahlung elementspezifisch ist, kann die 
Probenzusammensetzung mit einer lateralen Auflösung von 0,5 nm erfolgen. Mit 
dieser Methode kann eine Verwechslung zwischen dicken Bereichen des K-Al2O3 
und kleinen Eisenpartikeln ausgeschlossen werden.  
Hellfeld-HRTEM-Aufnahmen werden durchweg mit einem Gerät des Typs CM200 
FEG der Firma Philips durchgeführt. Die rasterelektronenmikroskopischen 
Aufnahmen unter Verwendung der Chemi-STEM-Technik werden mit einem 
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FEI TECNAI Osiris durchgeführt. Bevor die Proben in die Elektronenmikroskope 
eingeschleust werden können, müssen diese zunächst aufbereitet und auf einem 
Probenhalter fixiert werden. Der Probenhalter besteht aus einem Kupfernetz, 
welches mit einem 10 nm dicken Graphitfilm beschichtet ist. Die zu untersuchende 
Probe (ca. 20 mg) wird zunächst zusammen mit 5 ml Methanol in ein Vial gegeben 
und 5 min lang in einem Ultraschallbad behandelt. Anschließend werden aus dieser 
Suspension einige Tropfen abgenommen und auf das Kupfernetz getropft. Da bei 
den Hellfeld-HRTEM-Aufnahmen nur Probenbereiche mit einer Schichtdicke von 
weniger als 100 nm durchstrahlt werden können, sind die betrachteten Aufnahmen 
nur bedingt als repräsentativ für die gesamte Probe zu bewerten. Um dieser 
Problematik aus dem Weg zu gehen, wird eine große Anzahl an Aufnahmen 
angefertigt und ausgewertet. Die Probenstärke stellt auch bei den STEM-Aufnahmen 
mit der Chemi-STEM-Technik eine potenzielle Fehlerquelle dar, da Eisenoxidpartikel, 
die in einem dicken Al2O3-Partikel eingeschlossen sind, eventuell nicht detektiert 
werden können.  
 
4.1.7 Mößbauer-Spektroskopie 
Bei der Mößbauer-Spektroskopie werden ausschließlich die Eisenoxidzentren der 
Katalysatoren hinsichtlich ihrer Oxidationsstufe, Struktur und Partikelgröße 
untersucht. Das Grundprinzip der Mößbauer-Spektroskopie basiert auf der Emission 
von Gammastrahlung von einer 57Co-Quelle sowie der Adsorption dieser Strahlung 
durch die zu untersuchende Probe. Die 57Co-Quelle zerfällt unter Freisetzung eines 
für Fe0 typischen Gammaquants zu 57Fe. Unter Ausnutzung des Doppler-Effekts wird 
die Wellenlänge der Gammastrahlung so moduliert, dass auch Eisenatome anderer 
Oxidationszustände mit der Strahlung in Wechselwirkung treten können. Hierzu wird 
die Quelle mit einer definierten Geschwindigkeit kontinuierlich auf die Probe zu bzw. 
von der Probe weg bewegt. Auf der Grundlage des Doppler-Effekts resultiert daraus 
eine Frequenzverschiebung, wodurch die Energie der Strahlung moduliert wird. Die 
wellenlängenabhängige Absorption wird genutzt, um eine qualitative und quantitative 
Analyse der zu untersuchenden Katalysatoren durchzuführen. Zur Kalibrierung der 
Wellenlänge wird zunächst ein D-Fe2O3 vermessen. Die Probe wird als Pulver in den 
scheibenförmigen Probenhalter eingebracht, welcher in den Transmissionsaufbau 
zwischen Quelle und Detektor eingesetzt wird. Zur Größenbestimmung werden die 
bei 300 und 4,2 K vermessenen Mößbauer-Spektren mittels Lorentzkurven zu 
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Dupletts, Sextetts oder Singuletts gefittet. Ein Duplett-Signal wird in einem bei 
Raumtemperatur aufgenommenen Spektrum von superparamagnetischen 
Eisenoxidpartikeln erzeugt [51]. Superparamagnetismus beschreibt das Phänomen 
sehr kleiner Partikel, welche auf mikroskopischer Ebene magnetisch orientiert sind, 
jedoch auf makroskopischer Ebene kein gesamtmagnetisches Moment besitzen, da 
sich die mikroskopischen magnetischen Momente statistisch aufheben. Durch 
Abkühlen der Probe auf niedrigen Temperaturen (4,2 K) kann dieser statistische 
Effekt aufgehoben werden, wodurch erneut ein gesamtmagnetisches Moment 
induziert wird. Ist auch bei niedrigen Temperaturen nur ein Duplett vorhanden, sind 
die Partikelgrößen so gering, dass kein magnetisches Moment induziert wird.  
Demgegenüber bewirken große Eisenoxidpartikel die Aufspaltung eines Sextetts im 
Mößbauer-Spektrum. Ein Singulett wird von Partikeln erzeugt, deren Größe zwischen 
den beiden zuvor genannten Partikelarten liegt. Die quantitative Auswertung der 
einzelnen Spezies kann aus den Verhältnissen der Flächenanteile der drei zuvor 
genannten Kurvenformen erfolgen. Zur Ermittlung der Oxidationsstufe werden die 
gemessenen Spektren hinsichtlich des Quadrupol Splittings (QS) und des 
Isomerieverschiebung mit den für kommerziell erhältliche Eisenoxid-
Referenzmaterialien vorhandenen Werten verglichen. Diese Daten sind der 
einschlägigen Literatur zu entnehmen [51]. 
 
4.1.8 Raman-Spektroskopie  
Bei der Raman-Spektroskopie werden die Gitterschwingungen der verschiedenen 
Komponenten des Katalysators gemessen, wobei sowohl amorphe als auch 
kristalline Einheiten analysiert werden können. In Analogie zur IR-Spektroskopie 
basiert diese Methode auf der Schwingungsanregung von Molekülen oder Kristallen 
durch die Wechselwirkung der Probe mit elektromagnetischer Strahlung. Aufgrund 
der charakteristischen Schwingungsbanden der verschiedenen Materialien kann 
hiermit eine eindeutige Identifizierung vorgenommen werden. Bei den Messungen 
kommt ein Raman-Mikroskop des Typs InVia der Firma Renishaw zum Einsatz. Zur 
Auswertung wird die Software Wire verwendet [52]. Der Anregungslaser hat eine 
Wellenlänge von 532 nm und eine Gesamtleistung von 100 mW. Für die Messung 
wird der Laserstrahl auf die Probe fokussiert (Durchmesser Laserspot ca. 20 μm) und 
die Laserleistung auf maximal 1 % begrenzt, um thermische Schäden an der Probe 
zu vermeiden. Die Messdauer beträgt max. 30 Sekunden. Die pulverförmige Probe 
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wird in einer statischen Atmosphäre bei Raumtemperatur auf dem Probenteller 
positioniert. Fehler bei den Messungen können durch unsachgemäße 
Probenpräparation entstehen, wenn beispielsweise die Probenoberfläche uneben ist. 
Dies würde zu verringerten Signalintensitäten führen, wodurch ein Vergleich mit den 
Ergebnissen anderer Proben erschwert wird.  
 
4.2 Untersuchungen zur Analyse von Gasen 
4.2.1 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) 
Mittels FTIR-Spektroskopie können sämtliche IR-aktive Komponenten der bei den 
Aktivitätsmessungen vorkommenden Gase ohne messbare Querempfindlichkeit 
erfasst werden. Das Prinzip der Fourier-transformierten-Infrarot-Spektroskopie beruht 
auf der Anregung und Messung des gesamten Wellenzahlenbereichs zwischen 700 
und 4000 cm-1. Dies gelingt mithilfe eines Michaelson-Interferometers und der 
zugehörigen Fourier-Transformation, die darüber hinaus ein günstiges Signal-
Rausch-Verhältnis sowie kurze Messzeiten ermöglicht. Voraussetzung für die 
qualitative und quantitative Analyse der Gase ist, dass entsprechende Kalibrierungen 
und Referenzspektren in der Auswertungssoftware MG 2000 [53] hinterlegt sind. Die 
Gasanalyse erfolgt mit einem FTIR-Spektrometer des Typs Multigas 2030 der Fa. 
MKS Instruments. Die Messzelle wird bei einer Temperatur von 191 °C betrieben. 
Die optische Weglänge, auf der die Wechselwirkung zwischen Gas und IR-Strahlung 
erfolgt, ist auf 5,11 m festgelegt. Mit dem Multigasspektrometer werden die 
Komponenten CO, CO2, H2O, NH3, NO, NO2 und N2O im Bereich von 0 bis 
2000 vppm gemessen. Ferner werden CO2 und H2O ebenfalls im Bereich zwischen 0 
und 10 Vol.-% gemessen. Als eine potentielle Fehlerquelle können 
Druckschwankungen innerhalb der Messzelle auftreten, welche die 
Gasteilchendichte kurzfristig beeinflussen. Hierdurch werden erhöhte oder zu geringe 
Konzentrationen gemessen. Es ist eine geräteinterne Druckkompensation 
vorhanden, die diesen Effekt im Bereich weniger Millibar um den atmosphärischen 
Druck korrigiert. Größere Druckschwankungen können dennoch Fehler der 
Messwerte bewirken. Die Größe des Fehlers ist vom Konzentrationsgehalt abhängig. 
Im ppm-Bereich kann ein Fehler von bis zu 10 % um den korrekten Messwert 
beobachtet werden. Im Messbereich zwischen 0 und 20 Vol.-% ist der maximale 
Fehler mit 2 % zu beziffern. Zudem ist zu beachten, dass für die verwendeten 
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Kalibrierungen seitens des Herstellers ein maximaler Fehler von ±3 % um den 
betrachteten Messwert angegeben ist.   
 
4.2.2 Massenspektrometrie 
Die Massenspektrometrie wird zur Analyse der nicht IR-aktiven Komponenten O2 und 
N2 sowie für die Experimente mit 15NH3 verwendet. Isotopenmarkierte Gase lassen 
sich aufgrund der veränderten IR-Schwingungsbanden im Allgemeinen nicht mittels 
konventionell kalibrierter IR-Spektrometer nachweisen. Das Prinzip der 
Massenspektrometrie basiert auf der Ionisierung, Auftrennung und Detektion von 
Molekülionen. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Massenspektrometer erfolgt die 
Ionisation des Probegases mithilfe eines Elektronenstrahls im Hochvakuum 
(Elektronenstoß-Ionisation). Die auf diese Weise generierten Molekülionen werden 
gemäß ihrem Masse-zu-Ladung-Verhältnis in einem Magnetfeld (Quadrupol) 
getrennt. Die Detektion erfolgt mithilfe eines Elektronenvervielfachers. Das zu 
untersuchende Gas wird hierfür zunächst aufgrund des Druckunterschiedes 
zwischen der Apparatur (ca. 1030 mbar) und der Ionisationskammer  
(ca. 5·10-5 mbar) durch eine dünne Kapillare (200 μm) angesaugt. Für die 
Messungen wird ein Prozessmassenspektrometer des Typs Cirrus 1 der Firma MKS 
Instruments verwendet. Die Auswertung erfolgt mit der Software Process Eye 
Professional [54]. Fehler bei der Quantifizierung ergeben sich durch potentielle 
Druckschwankungen in der Rohrleitung, welche durch die Kapillare in die 
Ionisierungskammer übertragen werden. Hierbei muss berücksichtigt werden, dass 
die Molekülionisation von der Moleküldichte in der Ionisationskammer abhängig ist. 
Der resultierende Fehler ist zudem von dem zu untersuchenden Gas abhängig, da 
der Ionisationsgrad der einzelnen Molekülsorten verschieden ist. Somit ist ein 
allgemeiner Fehler in diesem Fall nicht anzugeben. Es kann jedoch angenommen 
werden, dass Druckschwankungen Fehler im Bereich zwischen 2 und 15 % um den 
korrekten Messwert verursachen können. Eine weitere Fehlerquelle ist bei den 
Kalibrierungen zu vermuten, die vor jede Messung selbstständig durchgeführt 
werden müssen. Die Gaskonzentrationen der für die Kalibrierungen verwendeten 
Prüfgase sind mit Genauigkeiten von ±2 % angegeben. Entsprechend kann ein 
Fehler von ±2% auf das Messergebnis übertragen werden. 
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4.3 Aufbau der Laborapparaturen 
4.3.1 Laborapparatur für Aktivitätsmessungen sowie für temperaturprogram-
mierte Experimente  
Zur Durchführung der Aktivitätsmessungen an den Katalysatoren wird die in 
Schema 2 dargestellte Apparatur verwendet. Die Apparatur lässt sich in die vier 
Funktionseinheiten Gasdosierung, Reaktor, Gasanalytik und Anlagensteuerung 
untergliedern. Die Gasdosierung erfolgt mittels thermischer Massendurchflussregler 
der Fa. Bronkhorst. Zur Dosierung von Wasserdampf wird ein Gemisch aus 
Wasserstoff und Sauerstoff in Stickstoff als Trägergas über einen auf 250 °C 
beheizten Pt/Al2O3-Katalysator geleitet, wobei Wasser gebildet wird. Bei dem 
Katalysator handelt es sich um mit Platin beschichtete Aluminiumoxidkugeln  
(d = 0,6 mm). Die Platinbeladung beträgt 2 Ma.-%. Um der Kondensation von 
Wassersdampf in der Apparatur vorzubeugen, ist die gesamte Dosierstrecke mit 
Heizbändern (Fa. Horst) auf 120 °C temperiert. Zur Durchführung der Aktivitäts- und 
TPD-Untersuchungen wird der Katalysator in einen Quarzglasrohrreaktor eingeführt, 
der extern durch einen Rohrofen der Firma Gero Typ SR beheizt wird. Das 
Quarzglasrohr besitzt einen Außendurchmesser von 10 mm und einen 
Innendurchmesser von 8 mm. Das Katalysatormaterial wird im 800 mm langen 
Quarzglasreaktor als Festbettschüttung mittig eingeführt und beidseitig durch 
Quarzglasswolle fixiert. Dabei wird 1 g Katalysatorsubstanz als Granulat4  
(d = 125–250 μm) eingebracht, woraus bei einem konstanten Volumenstrom von 500 
ml/min (NTP) eine Raumgeschwindigkeit von 25.000 h-1 resultiert. Zur 
Temperaturkontrolle sind direkt vor und hinter der Katalysatorschüttung 
Thermoelemente vom Typ K angebracht. Die Gaszusammensetzung wird zunächst 
über Bypass eingestellt. Vor den Aktivitätsmessungen werden die Katalysatoren in 
synthetischer Luft auf 450 °C erwärmt und 15 Minuten lang ausgeheizt, wodurch 
potenzielle Verunreinigungen entfernt werden. Nach Abschluss dieser 
Konditionierungsphase wird eine Temperaturrampe von 100 K/h gestartet und die 
Temperatur auf 150 °C abgekühlt. Die Gaszusammensetzung und die 
Reaktortemperaturen werden sekündlich mit der Software Mg2030 (Fa. MKS) 
aufgezeichnet. Nach beendeter Messung wird durch Umschalten auf Bypass die 
Stabilität der Gasdosierung über die gesamte Messdauer geprüft.  
 
                                                 
4 Die Herstellung des Granulats kann der Vorschrift in Kapitel 4.1.2 entnommen werden. 
26 
 
 
 
 
Schema 2: Laborapparatur zur Durchführung von Aktivitätsmessungen und 
temperaturprogrammierten Desorptions- und Reduktions-Experimenten. 
 
4.3.2 Laborapparatur zur Durchführung von DRIFTS-Experimenten 
Die Untersuchungen zur Aufklärung des Standard-SCR-Reaktionsmechanismus 
werden an einem Teststand durchgeführt, der dem in Kapitel 4.3.1 beschriebenen 
ähnelt (Schema 3). Anstelle eines Reaktors ist bei diesem Aufbau jedoch eine In-
situ-Zelle mit den Gasleitungen verbunden, welche in eine Reflexionseinheit (Praying 
Mantis, Fa. Harrick Scientific) eingesetzt ist (Abb. 6). Diese befindet sich im 
Strahlengang eines IR-Spektrometers (Bruker Tensor 27). Der Deckel (Dom) der In-
situ-Zelle ist mit für IR-Strahlung transparenten ZnSe-Fenstern ausgestattet. Die 
Probe ist in der In-situ-Zelle beheiz-und begasbar. Die Temperatur der Probe wird 
mit einem am Probenteller befestigten Thermoelement vom Typ K gemessen. Zur 
Analyse der Gase wird das im Kapitel 4.2.3 beschriebene Massenspektrometer 
verwendet.  
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Schema 3: Teststand zur Durchführung von DRIFTS-Experimenten. 
 
 
 
Abbildung 6: In-Situ-Messzelle für IR-spektroskopische Untersuchungen in diffuser 
Reflexion [55]. 
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5 Experimentelle Ergebnisse 
5.1 Katalysatorpräparation 
Bei der Katalysatorsynthese wird zunächst das Trägermaterial Aluminiumoxid 
hergestellt. Hierzu wird kommerzielles Bayerit (Al(OH)3) der Firma Sasol 
(Produktname Pural BT) bei einer Temperatur von 600 °C 2 h lang in einem 
Kalzinierofen (Fa. Nabertherm) behandelt, wodurch es zu K-Al2O3 dehydroxyliert 
wird. Die chemische Zusammensetzung des Bayerits kann dem Anhang A1 
entnommen werden. Die Umwandlung von Bayrit zu phasenreinem K-Al2O3 bewirkt 
einen Massenverlust von 33 %; dies wird mittels Thermogravimetrie analysiert (Abb. 
7). Zur Überprüfung der Vollständigkeit der Phasenumwandlung wird auf der 
Grundlage der Röntgendiffraktometrie eine Phasenanalyse durchgeführt (Abb. 8).  
 
 
Abbildung 7: Thermogramm des Bayerits im Temperaturbereich zwischen 50 und 
650 °C. N2-Fluss: 100 ml/min (NTP), Heizrate: 10 K/min. 
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Abbildung 8: Röntgendiffraktogramme des unbehandelten Al(OH)3 (―) sowie des  
K-Al2O3 (―), welches bei Temperaturen oberhalb von 350 °C durch thermische 
Umwandlung des Al(OH)3 (gemäß Abb. 7) gebildet wird.  
 
Das als Aktivkomponente verwendete Eisenoxid wird ausgehend von einer 
wässrigen Eisennitratlösung mittels Tränkverfahren auf das Aluminiumoxidsubstrat 
aufgebracht. Hierfür wird das Eisennitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)3 · 9H2O) in einer 
definierten Menge doppelt deionisierten Wassers gelöst. Die Wassermenge wird so 
gewählt, dass das maximale Aufnahmevermögen des Aluminiumoxids um 10 % 
unterschritten wird. Das maximale Wasseraufnahmevermögen wird zuvor an reinem 
Al2O3 getestet. Hierzu wird das Material 24 h lang bei 100 °C im Trockenschrank 
vorgetrocknet. Anschließend findet die Tränkung mit destilliertem Wasser statt, wobei 
das Wasseraufnahmevermögen als erreicht gilt, wenn das Material von der pulvrigen 
in eine gelartige Konsistenz wechselt. Nach mehrfacher Wiederholung des Tests 
wird als maximale Wasseraufnahme ein Wert von 0,7 ml Wasser pro Gramm 
Aluminiumoxid ermittelt, was etwa dem Porenvolumen des Materials entspricht. 
Die Präparation der Katalysatoren erfolgt trotz unterschiedlicher Mengen an 
verwendetem Eisennitrat immer mit der gleichen Menge an destilliertem Wasser. Zur 
Imprägnierung von Katalysatoren mit einem Eisenanteil größer 10 Ma.-% musste die 
wässrige Eisennitratlösung erwärmt werden, da die Löslichkeit von Eisennitrat bei 
Raumtemperatur für eine vollständige Lösung in der vorgegebenen Menge 
deionisierten Wassers nicht ausreicht. Nach der Imprägnierung werden die 
Katalysatoren 12 h lang in einem belüfteten Trockenschrank bei 80 °C getrocknet. 
Anschließend werden die Katalysatoren in einem Kalzinierofen kalziniert, wobei die 
Wahl einer geeigneten Kalziniertemperatur auf der Grundlage der 
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Zersetzungstemperatur des Eisennitrat-Nonahydrats gewählt wird. Wie die 
thermogravimetrische Untersuchung belegt, ist die Zersetzung des Fe(NO3)3 · 9H2O 
bei 350 °C vollständig abgeschlossen (Abb. 9). Die Kalzinierung erfolgt bei 450 °C, 
wodurch eine vollständige thermische Zersetzung gewährleistet wird. Mittels einer 
Temperaturrampe werden die 450 °C innerhalb von 2 h erreicht und über einen 
Zeitraum von weiteren 2 h gehalten. Die Abkühlung erfolgt ohne definierte Rampe. 
 
Abbildung 9: Thermogramm von Fe(NO3)3 · 9H2O im Temperaturbereich zwischen 50 
und 400 °C. N2-Fluss: 100 ml/min (NTP), Heizrate: 10 K/min. 
 
Mit dieser Methode werden Katalysatoren mit einer Eisenbeladung zwischen 0,1 und 
30 Ma.-% hergestellt, wobei im Rahmen dieser Arbeit nur Katalysatoren mit einer 
maximalen Fe-Beladung von 18 Ma.-% verwendet werden. Die übrigen 
Katalysatoren mit Eisenanteilen von 20, 25 und 30 Ma.-% können hinsichtlich ihrer 
strukturellen Eigenschaften und katalytischen Aktivität nicht hinreichend 
reproduzierbar dargestellt werden. In Tabelle 1 sind daher nur die im Rahmen dieser 
Arbeit vollständig charakterisierten und hinsichtlich der katalytischen Aktivität 
untersuchten Katalysatoren aufgeführt. Zu beachten ist, dass sich die aufgeführten 
Massenverhältnisse auf Aluminiumoxid und elementares Eisen beziehen, nicht auf 
Fe2O3. Der Bezug auf die Menge an Eisen ist präziser, da das Kalzinieren der 
eisenbasierten Katalysatoren grundsätzlich die Bildung verschiedener Eisenoxide 
zulässt und somit für die Eisenkomponente keine präzise Molmasse angegeben 
werden könnte. In den nachfolgenden Abschnitten werden zur Vereinfachung 
Probencodes verwendet. Dies ist beispielhaft am K-Al2O3-Katalysator mit einer 
Eisenbeladung von 1 Ma.-% gezeigt; sein Probencode ist 1Fe/Al2O3.  
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Tabelle 1: Übersicht der verwendeten FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit chemischer 
Zusammensetzung.   
Probencode Menge Al2O3/g Menge Fe/Ma.-% 
0,1Fe/Al2O3 1 0,10 
0,25Fe/Al2O3 1 0,25 
1Fe/Al2O3 1 1,00 
2Fe/Al2O3 1 2,00 
5Fe/Al2O3 1 5,00 
10Fe/Al2O3 1 10,0 
18Fe/Al2O3 1 18,0 
Al2O3 1 0,00 
Fe2O3 0 100 
 
 
Die Synthese der mit 57Fe angereicherten Katalysatoren erfolgt analog zu der bereits 
beschriebenen Methode, jedoch wird ein Teil der Eisennitratlösung aus einem 
Vorlagekolben mit definierter Konzentration an 57Fe3+-Ionen bezogen. 
Als Referenzverbindungen werden sowohl phasenreines K-Al2O3 als auch D-Fe2O3 
verwendet. Die Synthese des D-Fe2O3 erfolgt gemäß der Vorschrift nach Saha und 
Pramanik [56]. Hierzu werden 180 mmol Fe(NO3)3 · 9H2O (72,68 g) in 100 ml doppelt 
deionisiertem Wasser gelöst. Diese Lösung wird mit 87 g einer wässrigen PVA-
Lösung mit einem PVA-Anteil von 9 Ma.-% vereinigt (160 mmol PVA). Die Mischung 
wird in der Hitze unter Rühren getrocknet, bis ein fester Rückstand zurückbleibt. 
Dieser wird 30 Minuten lang bei 25 °C getrocknet und anschließend gemörsert. 
Danach wird der Rückstand mit einer Rampe von 2 K/min auf eine Temperatur von 
600 °C an der Luft erhitzt und 2 h lang auf dieser Temperatur gehalten.  
 
5.2 Charakterisierung der frischen Katalysatoren 
Aus den Resultaten der N2-Physisorption an den Katalysatoren kann auf der 
Grundlage der BET-Gleichung die spezifische Oberfläche der Materialien ermittelt 
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werden. Das reine K-Aluminiumoxid besitzt eine BET-Oberfläche von 156 m²/g, das 
D-Eisenoxid hingegen eine von 12 m²/g. Die geringe Oberfläche des D-Fe2O3 
resultiert aus der Tatsache, dass das Material nahezu kein Porensystem besitzt, 
weshalb die BET-Oberfläche praktisch ausschließlich aus der äußeren Oberfläche 
der Fe2O3-Partikel resultiert. Bei den FeOx/Al2O3-Katalysatoren ist mit zunehmendem 
Eisengehalt eine kontinuierliche Abnahme der BET-Oberflächen zu beobachten. Die 
BET-Oberfläche des 0,1Fe/Al2O3-Katalysators beträgt 153 m²/g, während sie bei 
einem Fe-Gehalt von 5 Ma.-% nur bei 143 m²/g liegt und sich bei einer Beladung von 
18 Ma.-% nur noch auf 132 m²/g beläuft (Abb. 10). Für die verschiedenen 
Eisenbeladungen der Fe/Al2O3-Katalysatoren werden zudem theoretische 
spezifische Oberflächen berechnet, welche aus physikalischen Mischungen aus den 
beiden Referenzmaterialien Eisen- und Aluminiumoxid bestehen. Hierbei zeigt der 
Vergleich, dass die Fe/Al2O3-Katalysatoren bis zu einer Eisenbeladung von 5 Ma.-% 
eine geringfügig kleinere Oberfläche aufweisen als die physikalischen Mischungen, 
wohingegen ein umgekehrter Trend bei höheren Eisenbeladungen zu beobachten ist.  
 
Abbildung 10: BET-Oberfläche der FeOx/Al2O3-Katalysatoren (z) sowie die theoretisch 
berechnete Oberfläche einer physikalischen Mischung (U) aus K-Al2O3 und D-Fe2O3. 
 
Die temperaturprogrammierte Desorption von NH3 (NH3-TPD) dient zur Analyse der 
Art und Anzahl der auf dem Katalysator vorhandenen Säurezentren. Diese Kenntnis 
wird primär für die Aufklärung des Reaktionsmechanismus der SCR-Reaktion 
genutzt. Die Experimente werden bei einer NH3-Beladungstemperatur von 50 °C 
durchgeführt. Das Aluminiumoxid-Trägermaterial kann bei einer Beladungs-
temperatur von 50 °C eine spezifische NH3-Stoffmenge von 315 Ɋmol/g adsorbieren. 
Bei den Katalysatoren mit einer Eisenbeladung von bis zu 10 Ma.-% ist keine 
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merkliche Abnahme des NH3-Adsorptionsvermögens zu beobachten (Abb. 11). Eine 
Verringerung ist für den mit 18 Ma.-% Eisen beladenen Katalysator festzustellen, 
welcher nur noch ein spezifisches NH3-Aufnahmevermögen von 264 μmol/g besitzt.  
 
Abbildung 11: Spezifische NH3-Stoffmenge, die bei der NH3-TPD-Analyse der 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren desorbiert wurde. Vorkonditionierung: 15 min langes 
Ausheizen bei 500 °C mit 1 l/min (NTP) synthetischer Luft (20 Vol.-% O2, 80 Vol.-% N2). 
Bedingungen TPD: NH3-Beladung (y(NH3) = 1000 ppm, Rest N2) bei 50 °C mit einem 
Volumenstrom von 500 ml/min (NTP). Temperaturprogrammierte Desorption: 
Volumenstrom von 500 ml/min (NTP) N2, Heizrate: 15 K/min. 
 
Mithilfe der Röntgendiffraktometrie können die kristallinen Phasen identifiziert sowie 
der amorphe Anteil der Katalysatoren bestimmt werden. Ferner kann mithilfe der 
Rietveld-Methode eine quantitative Analyse der verschiedenen kristallinen 
Komponenten erfolgen. Die Diffraktogramme sämtlicher Katalysatoren besitzen die 
typischen Reflexe des K-Al2O3. Die Reflexe des D-Fe2O3 können hingegen nur für 
Katalysatoren mit einem Eisenanteil von mindestens 5 Ma.-% festgestellt werden 
(Abb. 12). Zudem ist zu beobachten, dass hohe Eisenoxidgehalte zu einer 
Verringerung der Reflexintensität des K-Al2O3 führen.   
Auf der Grundlage der Scherrer-Gleichung werden aus den Diffraktogrammen der 
Katalysatoren mit einer Eisenbeladung von mehr als 5 Ma.-% die D-Fe2O3-
Kristallitgrößen abgeschätzt, wobei dazu der (104)-Reflex des D-Fe2O3 genutzt wird. 
Unabhängig von der Eisenbeladung werden Kristallitgrößen zwischen 20 und 24 nm 
abgeschätzt, wobei kein einheitlicher Trend in Bezug auf die Eisenbeladung existiert.  
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Abbildung 12: Röntgendiffraktogramme der FeOx/Al2O3-Katalysatoren. 
 
Die UV/VIS-Spektroskopie wird im Rahmen dieser Arbeit genutzt, um die Art der 
Charge-Transfer-Banden der auf den Katalysatoren vorhandenen Eisenoxidspezies 
qualitativ und quantitativ abzuschätzen. Da die Lage der Absorptionsmaxima von der 
Partikelgröße der Eisenoxidspezies abhängt, kann auf die Art der vorliegenden 
Eisenoxidspezies geschlossen werden (siehe Kapitel 4.1.4). Gemäß der in der 
Literatur etablierten groben Klassifizierung von Perez-Ramirez [57] wird 
angenommen, dass isolierte Eisenoxidspezies ein Absorptionsmaximum bei 
Wellenlängen unter 300 nm besitzen, oligomere Eisenoxidspezies hingegen bei 
Wellenlängen zwischen 300 und 400 nm. Bei partikulären Eisenoxidspezies wird ein 
Absorptionsmaximum bei Wellenlängen über 400 nm erwartet. Eine exakte 
physikalische Beschreibung isolierter-, oligomerer- und partikulärer Eisenoxidspezies 
liegt in der Literatur jedoch bislang nicht vor. Basierend auf der groben Einteilung 
kann den Katalysatoren der jeweilige Anteil an den verschiedenen Eisenoxidspezies 
zugeordnet werden. Hierzu werden die UV/VIS-Spektren mit der kleinstmöglichen 
Anzahl an Gaußkurven dekonvoluiert, wofür das Programm Origin (Version 8.5) 
verwendet wurde. In Abb. 13 sind die UV/VIS-Spektren der Katalysatoren und die 
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Gaußkurven der zugehörigen Dekonvolutionen dargestellt. Hierbei wurde jedoch der 
Katalysator mit einer Fe-Beladung von 18 Ma.-% nicht berücksichtigt, da dieser einen 
hohen Anteil an partikulären Eisenoxidspezies aufweist, die dazu führen, dass das 
UV/VIS-Spektrum dem des reinen D-Fe2O3 stark ähnelt (Abb. 15). Zudem besitzen 
diese partikulären FeOx-Spezies breite Absorptionsbanden, die sich über einen 
Wellenlängenbereich von 200 bis 800 nm erstrecken und somit die Banden anderer 
FeOx-Spezies überlagern. Folglich ist die Grundlage für eine aussagekräftige 
Dekonvolution der UV/VIS-Spektren nicht mehr gegeben. 
Wie aus den in Abb. 13 dargestellten UV/VIS-Spektren hervorgeht, ist mit 
zunehmendem Eisengehalt eine Verschiebung des Absorptionsmaximums hin zu 
höheren Wellenlängen zu beobachten. So weisen die Katalysatoren mit Fe-
Beladungen von weniger als 2 Ma.-% eine maximale Absorption bei Wellenlängen 
unter 300 nm auf, wohingegen die mit 2 und 5 Ma.-% Eisen beladenen Katalysatoren 
Absorptionsmaxima zwischen 300 und 400 nm aufweisen. Nur für den 10Fe/Al2O3-
Katalysator ist eine maximale Absorption der eingestrahlten elektromagnetischen 
Strahlung oberhalb von 400 nm zu beobachten. Eine Voraussetzung für die 
Quantifizierung der verschiedenen Spezies mittels Dekonvolution ist, dass die 
Eisenoxidspezies alle den gleichen Absorptionskoeffizient besitzen, was in der 
Literatur allgemein akzeptiert ist. Durch Integration der Flächen unter den 
Gaußkurven kann sodann eine quantitative Abschätzung hinsichtlich der drei 
klassifizierten Typen von Eisenoxidspezies erfolgen. Die Resultate dieser 
Auswertung sind in Abb. 14 dargestellt. Hieraus geht hervor, dass Katalysatoren mit 
einem Eisengehalt von bis zu 0,25 Ma.-% überwiegend isolierte und nur wenige 
oligomere Eisenoxidspezies besitzen. Mit zunehmendem Eisengehalt ist eine 
Abnahme des Anteils isolierter Spezies zu beobachten. So sind beim 1Fe/Al2O3-
Katalysator bereits nur noch 22 % und bei dem mit 10 Ma.-% Eisen beladenen 
Katalysator nur noch 13 % isolierte Spezies zu finden. Für die oligomeren 
Eisenoxidspezies ist ein anderer Trend zu beobachten. Die oligomere Spezies ist 
dominierend bei den Katalysatoren mit Fe-Beladungen von 1 und 2 Ma.-%. Der 
1Fe/Al2O3-Katalysator besitzt mit 53 % den höchsten Anteil oligomerer Spezies. 
Partikuläre Eisenoxidspezies sind erstmals mit einem Anteil von 10 % bei dem 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator zu finden. Diese Spezies nimmt für Katalysatoren mit 
Eisengehalten von mehr als 0,25 Ma.-% proportional mit der Eisenbeladung zu und 
hat ihr Maximum beim 10Fe/Al2O3-Katalysator, mit einem Anteil von 63 %.  
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Abbildung 13: UV/VIS-Spektren der FeOx/Al2O3-Katalysatoren sowie die zugehörige 
Dekonvolution (R² > 0,99).   
 
Das Ergebnis der Dekonvolution des UV/VIS-Spektrums des 18Fe/Al2O3Katalysators 
ist aufgrund der oben bereits angesprochenen Problematik mit farblich abgehobenen 
Symbolen dargestellt. Eine vorsichtige Interpretation zeigt für diesen Katalysator 
ebenfalls einen relativen Anteil von 65 % partikulären Eisenoxidspezies. 
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Abbildung 14: Anteil an isolierten (▲), oligomeren (●) und partikulären (ז) FeOx-
Spezies der FeOx/Al2O3-Katalysatoren. Die für den 18Fe/Al2O3-Katalysator ermittelten 
Anteile an verschiedenen FeOx-Spezies sind aufgrund der potenziell großen 
Unsicherheiten farblich abgehoben dargestellt.  
 
 
Abbildung 15: UV/VIS-Spektren des 18Fe/Al2O3-Katalysators (―) sowie des reinen D-
Fe2O3 (- -). 
 
Die hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) wird zur 
bildhaften Darstellung (Kontrastbilder) der auf dem K-Al2O3-Trägermaterial 
vorhandenen Eisenoxidpartikel genutzt. Die HRTEM-Untersuchungen im Hellfeld-
Modus können jedoch zu Schwierigkeiten bei der Identifikation sehr kleiner 
Eisenoxidpartikel (< 30 nm) führen, da diese in den Kontrastbildern teilweise nicht 
von dickeren Schichten des K-Al2O3-Trägermaterials zu unterscheiden sind. Daher 
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werden die Katalysatoren mit 1, 5 und 10 Ma.-% Eisen darüber hinaus mit einem 
mittels STEM untersucht (Details siehe Kapitel 4.1.6). Durch die Nutzung des 
Röntgenfluoreszenzsignals können die auf den Katalysatoren vorhandenen 
Eisenoxidpartikel zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die HRTEM-Aufnahmen des 
reinen Aluminiumoxids zeigen neben großen amorphen Bereichen ebenfalls 
ausgeprägte kristalline Einheiten mit Abmessungen zwischen 20 und 200 nm, die 
sich in parallelen Schichten anordnen, wie in den Aufnahmen markiert ist (Abb. 16). 
Das Auftreten dieser kristallinen Bereiche ist jedoch rein statistisch bzw. es ist nicht 
aus der Literatur bekannt, dass bei dem verwendeten Syntheseverfahren gezielt 
kristalline Al2O3-Nadeln synthetisiert werden können.  
 
     
Abbildung 16: Hellfeld-HRTEM-Aufnahmen des K-Al2O3-Trägers in verschiedenen 
Vergrößerungen. 
 
Für Katalysatoren mit einer Eisenbeladung von unter 1 Ma.-% sind keine 
auswertbaren elektronenmikroskopischen Kontrastbilder vorhanden, wobei diese 
Proben bei der Analyse mittels EDX ortsunabhängig ebenfalls die für Eisen typischen 
Fluoreszenzsignale zeigen. Demnach sind die Eisenoxidpartikel in diesen Proben 
sehr gut dispergiert. Die Untersuchung des 1Fe/Al2O3-Katalysators mittels Hellfeld-
HRTEM liefert ebenfalls keine belastbaren Aufnahmen. Auf der Basis der STEM-
Untersuchungen mit der Chemi-STEM-Technik (nachfolgend nur noch als STEM-
Aufnahmen bezeichnet) kann jedoch eine recht kleine Partikelgrößenverteilung 
festgestellt werden. Die Größer der meisten Partikel liegt zwischen 4 und 8 nm (Abb. 
17). Es sei angemerkt, dass auch kleinere, jedoch nicht bildhaft beobachtbare 
Eisenoxidpartikel auf den Proben vorhanden sein können.  
20 nm50 nm100 nm
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Abbildung 17: STEM-Aufnahmen des 1Fe/Al2O3-Katalysators.  
 
Wie beim 1Fe/Al2O3-Katalysator sind aus der HRTEM-Analyse des 5Fe/Al2O3-
Katalysators keine abgesicherten Informationen hinsichtlich der vorhandenen 
Eisenoxidpartikel erhältlich. Daher wird die Analyse der Eisenoxideinheiten dieses 
Katalysators ebenfalls mittels STEM durchgeführt. Hierbei können D-Fe2O3-Partikel 
mit Durchmessern zwischen 2 und 50 nm nachgewiesen werden, wobei die Zahl der 
kleineren Partikel deutlich überwiegt (Abb. 18). Die kleineren Partikel können 
überwiegend als rund angesehen werden, während Partikel mit Durchmessern von 
mehr als 20 nm eher eine rechteckige Form besitzen. Scharfe Kanten werden jedoch 
auch für die größeren Partikel nicht festgestellt. Auf der Grundlage der vorhandenen 
Aufnahmen wird eine flächengewichtete Partikelgrößenverteilung (PGV) erstellt, 
wofür 568 Eisenoxidpartikel ausgezählt werden (Abb. 21). Hieraus kann ein mittlerer 
Fe2O3-Partikeldurchmesser von 7,8 nm errechnet werden, wobei die Partikel mit 
einer Größe von 5 nm am häufigsten beobachtet werden (Abb. 18).  
 
Abbildung 18: STEM-Aufnahmen des 5Fe/Al2O3-Katalysators. 
 
Die Analyse des 10Fe/Al2O3-Katalysators erfolgte ebenfalls sowohl mittels HRTEM 
als auch mittels STEM. Im HRTEM sind bereits D-Fe2O3-Partikel mit Abmessungen 
zwischen 20 und 40 nm erkennbar (Abb. 19 links und mittig). Für die in diesem 
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Modus sichtbaren Eisenoxidpartikel sind Netzebenen erkennbar, die dem D-Fe2O3 
zugeordnet werden können, wie mittels Transmissions-Elektronendiffraktion 
nachgewiesen werden kann (Einschub im mittleren Bild). Die Untersuchung mittels 
STEM zeigt zudem, dass ein kleiner Teil der Eisenoxidpartikel auch eine Größe von 
weniger als 20 nm besitzt (Abb. 19, rechts).  
 
Abbildung 19: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des 10Fe/Al2O3-Katalysators. 
Links und Mitte: Hellfeld-HRTEM-Aufnahmen in verschiedenen Vergrößerungen. 
Rechts: STEM-Aufnahme des Katalysators 
 
In den HRTEM-Aufnahmen des 18Fe/Al2O3-Katalysators können Eisenoxidpartikel 
mit einer Größe zwischen 15 und 400 nm festgestellt werden (Abb. 20). Ferner wird 
aus den Aufnahmen ersichtlich, dass größere Eisenoxidpartikel nur noch wenig 
Kontaktfläche zum K-Al2O3-Trägermaterial besitzen, wie beispielhaft in Abb. 20 (links, 
rote Markierung) dargestellt ist. 
 
Abbildung 20: Hellfeld-HRTEM-Aufnahmen des 18Fe/Al2O3-Katalysators im Hellfeld-
Modus. 
 
 Zur übersichtlicheren Darstellung der Ergebnisse wird auch für den 18Fe/Al2O3-
Katalysator eine Partikelgrößenverteilung erstellt. Hierzu werden aus 40 HRTEM-
Aufnahmen mit gleicher Vergrößerung 580 Eisenoxidpartikel ausgezählt, wobei die 
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geometrische Form der Partikel erneut als kreisförmig angenommen wird. Diese 
Annahme ist für die meisten Partikel hinreichend genau, da deren Gestalt ohnehin 
zumeist als rund angenommen werden kann. Aus der Partikelgrößenverteilung geht 
hervor, dass Partikel mit einer Größe von 37,5 nm am häufigsten auf diesem 
Katalysator vorhanden sind. Der arithmetische Durchmesser liegt bei 80 nm 
(Abb. 21). Die Größenverteilung der Katalysatoren ist in Form einer Summenfunktion 
angegeben, wobei jeweils die Zahl der Partikel eines definierten Intervalls summiert 
wird. Bei der direkten Gegenüberstellung der Größenverteilung ist zu beobachten, 
dass mit zunehmender Eisenbeladung der Katalysatoren sowohl der Anteil sehr 
kleiner Partikel (DPartikel ≤ 20 nm) deutlich abnimmt als auch die maximale Größe der 
Eisenoxidpartikel erheblich steigt. So beträgt die maximale Größe der 
Eisenoxidpartikel bei dem 1Fe/Al2O3-Katalysators 11 nm, bei dem 18Fe/Al2O3-
Katalysator hingegen 400 nm.  
   
 
Abbildung 21: Summenfunktion der Häufigkeit unterschiedlich großer 
Eisenoxidpartikel bei den FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 1, 5, 10 
und 18 Ma.-%. 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Mößbauer-Messungen dienen der 
Ermittlung der Oxidationsstufe der Eisenzentren und einer Abschätzung der FeOx-
Partikelgrößen. Zur Größenbestimmung werden die bei 300 und 4,2 K vermessenen 
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Mößbauer-Spektren, wie in 4.1.7 beschrieben, mittels Lorentzkurven gemäß dem 
Modell nach Blume [58] zu Dupletts, Sextetts oder Singuletts gefittet. 
Das bei Raumtemperatur gemessene Mößbauer-Spektrum des 0,1Fe/Al2O3-
Katalysators weist neben einem Duplett ein Sextett sowie ein Singulett auf. Die 
zugehörigen Werte des Quadrupol-Splittings und der Isomerieverschiebung lassen 
sich ausschließlich Eisen-Ionen der Oxidationsstufe 3+ zuordnen (Abb. 22). Das bei 
4,2 K aufgezeichnete Mößbauer-Spektrum zeigt demgegenüber nur ein Duplett und 
ein deutlich ausgeprägtes Sextett. Wie in Kapitel 4.1.7 bereits erwähnt, ist die 
Ausbildung eines Sextetts bei niedrigen Temperaturen auf das Ausbleiben des 
superparamagnetischen Verhaltens kleiner Eisenoxiddomänen zurückzuführen [51].  
 
Abbildung 22: Mößbauer-Spektren ausgewählter FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 300 K 
(links) sowie bei 4,2 K (rechts).  
 
Die resultierenden Verhältnisse von Sextett zu Duplett sind in Tabelle 2 aufgeführt. 
Die bei 300 K aufgezeichneten Spektren des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators und des 
1Fe/Al2O3-Katalysators können jeweils durch Singuletts und Dupletts gefittet werden. 
Demgegenüber werden zum Fitten der Spektren bei 4,2 K jeweils ein Duplett und ein 
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Sextetts benötigt. Das bei 300 K aufgenommene Spektrum des Katalysators mit 
einer Fe-Beladung von 5 Ma.-% kann mittels eines Sextetts und ein Dupletts 
angepasst werden. Dieselben Kurvenverläufe können zur Anpassung des bei 4,2 K 
aufgenommenen Spektrums verwendet werden, wobei der Sextett-Anteil erheblich 
zunimmt. Mit zunehmender Eisenbeladung der Katalysatoren ist zu beobachten, 
dass der Sextett-Anteil in den Mößbauer-Spektren erheblich zunimmt. Die 
Tieftemperaturspektren des 10Fe/Al2O3-Katalysators und des 18Fe/Al2O3-
Katalysators werden maßgeblich von den Sextett-Signalen beschrieben. Auch die bei 
Raumtemperatur aufgenommenen Spektren weisen erhebliche Sextett-Anteile auf. 
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Tabelle 2: Quantitative Auswertung der Mößbauer-Spektren der FeOx/Al2O3-Katalysatoren. Für 
alle Anpassungen kann ein Bestimmtheitsmaß > 0,99 erreicht werden.  
 
Katalysator 
 
Temperatur / 
K 
 
QS / 
mm/s 
 
IS / 
mm/s 
 
Sextett / 
% 
 
Duplett / 
% 
 
Singulett / 
% 
0,1Fe/Al2O3 300 0,11 0,11 16,2 --- --- 
1,03 0,33 --- 18,2 --- 
  --- 0,33 --- --- 65,6 
4 0,09 0,26 81,1 --- --- 
1,01 0,33 --- 18,9 --- 
0,25Fe/Al2O3 300 0,99 0,29 --- 38,8 --- 
  --- 0,4 --- --- 61,2 
4 0,06 0,32 72,9 --- --- 
1,10 0,32 --- 27,1 --- 
1Fe/Al2O3 300 0,97 0,3 --- 84,2  
  --- 0,3 --- --- 15,8 
4 0,06 0,32 69,5 --- --- 
1,09 0,32 --- 30,5 --- 
5Fe/Al2O3 300 -0,3 0,42 8 --- --- 
0,86 0,32 --- 92,0 --- 
4 0,01 0,37 79,7 --- --- 
1,06 0,30 --- 20,3 --- 
10Fe/Al2O3 300 -0,23 0,38 38,6 --- --- 
0,85 0,34 --- 61,4 --- 
4 -0,13 0,38 89,5 --- --- 
 1,14 0,34 --- 10,5 --- 
18Fe/Al2O3 300 -0,23 0,38 41,4 --- --- 
0,85 0,34 --- 58,9 --- 
4 0,06 0,46 23,5 --- --- 
0,00 0,44 71,3 --- --- 
  1,14 0,33  5,2  
 
 
45 
 
 
 
Da das K-Al2O3 Raman-inaktiv ist, wird mittels dieser Methode lediglich das D-Fe2O3 
auf den Katalysatoren nachgewiesen (Abb. 23). Das K-Al2O3 verursacht jedoch 
aufgrund geringer Fluoreszenzeffekte eine kontinuierliche Drift des Signals in allen 
Spektren, wobei die Basislinie mit zunehmenden Raman-Shift ansteigt. Zudem 
nimmt das Grundrauschen mit steigendem Raman-Shift zu. Die für D-Fe2O3 
typischen Schwingungsmoden vom Typ A1g und Eg sind in den Spektren der 
Katalysatoren ab einem Fe-Gehalt von 5 Ma.-% zu beobachten. Unterhalb dieser 
Beladung sind die Eisenoxidpartikel zu klein und besitzen keine mit der Raman-
Spektroskopie nachweisbaren charakteristischen Schwingungsmoden. Diese 
Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung mit den Resultaten der 
röntgendiffraktometrischen Analysen. 
Eine Korrelation zwischen Eisenoxidpartikelgröße und Halbwertsbreite der 
Schwingungsmoden ist bei diesen Katalysatoren aufgrund des starken 
Untergrundrauschens nicht möglich. Grundsätzlich lässt sich die Signalbreite mit der 
Eisenoxidpartikelgröße korrelieren, wobei dies in der Literatur bislang nur für reine 
Eisenoxidsysteme durchgeführt wurde [59].  
                                
Abbildung 23: Raman-Spektren der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei einer Messzeit von 
30 Sekunden und einer Laserleistung von 5 mW (Wellenlänge Laser: 532 nm).  
 
Die Untersuchung zur Reduzierbarkeit der Katalysatoren erfolgt entweder mittels 
temperaturprogrammierter Reduktion mit CO (CO-TPR) oder H2 (H2-TPR), wobei die 
Wahl der Methode vom Eisengehalt der zu untersuchenden Probe abhängt. 
Katalysatoren mit einem Eisengehalt von weniger als 1 Ma.-% werden mittels HTPR 
untersucht, da bei entsprechenden CO-TPR-Experimenten ein erheblicher Einfluss 
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des K-Al2O3-Trägermaterials zu beobachten wäre. Das K-Al2O3 besitzt ein nicht zu 
vernachlässigendes Adsorptions- und Reaktionsvermögen gegenüber CO, wodurch 
CO2 in Mengen gebildet werden kann, die die Interpretation des eigentlichen, von der 
Reduktion des Eisenoxids herrührenden CO2-Signals erheblich überlagert (Abb. 24). 
Demgegenüber kann die CO-TPR für die übrigen Katalysatoren sowie für die Fe2O3-
Referenz ohne Einschränkung zur Quantifizierung des reduzierbaren Anteils an 
Eisenoxid auf den Katalysatoren genutzt werden.  
Die CO-TPR des reinen D-Fe2O3-Referenzmaterials zeigt zwei deutlich ausgeprägte 
CO2-Maxima bei 320 °C und 410 °C, wobei das zweite Maximum bei etwa 600 °C in 
eine breite Schulter übergeht (Abb. 24). Das erste Maximum ist der Reduktion des  
D-Fe2O3 zu Fe3O4 zuzuordnen, das zweite ist, gemeinsam mit der breiteren Schulter, 
der Reduktion des Fe3O4 zu Fe0 zuzurechnen. Die intermediäre Bildung des FeO ist 
unter den für die Reaktion verwendeten Bedingungen nicht zu beobachten. Werden 
die Flächen unter den beiden Maxima integriert und miteinander verglichen, ergibt 
sich ein Verhältnis von 1:8. Dies entspricht exakt dem theoretischen kalkulierten 
Verhältnis des für die Reduktion von Fe2O3ÆFe3O4 und Fe3O4ÆFe0 benötigten CO.  
Die CO-TPR des 18Fe/Al2O3-Katalysators zeigt im Vergleich zur der des reinen D-
Fe2O3–Referenzmaterials einen deutlich veränderten Verlauf. Einerseits setzt die 
Reduktion am eisenhaltigen Katalysator bereits bei wesentlich niedrigeren 
Temperaturen ein, andererseits erstrecken sich die Signale über größere 
Temperaturbereiche. Am 18Fe/Al2O3-Katalysator ist bei der CO-TPR das erste CO2-
Maximum bereits bei 260 °C zu beobachten. Das zweite Maximum weist ebenfalls 
eine Schulter auf, deren Intensität nahezu an die des zweiten Maximums heranreicht. 
Werden die Flächen unter den beiden Maxima integriert und miteinander verglichen, 
so ist erneut ein Flächenverhältnis von 1:8 zu beobachten. Zudem belegt die 
quantitative Auswertung des CO2-Signals, dass das auf dem Katalysator vorhandene 
Eisenoxid vollständig reduziert werden kann (Tab. 3). Die CO-TPR des 10Fe/Al2O3-
Katalysators ist qualitativ mit der des zuvor genannten Katalysators vergleichbar, 
jedoch ist das zweite CO2-Maximum in diesem Fall in einen höheren 
Temperaturbereich verschoben. Zudem ist auch hier eine Schulter am zweiten CO2-
Maximum zu beobachten, jedoch in diesem Fall vorgelagert. Bei diesem Katalysator 
können die Flächenanteile der beiden Maxima nicht mehr einer 1:8-Stöchiometrie 
zugeordnet werden, wobei dies zum Teil auf die Breite und die Überlappung der 
Desorptionssignale zurückzuführen ist. Die quantitative Auswertung belegt jedoch 
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erneut, dass die komplette Menge des vorhandenen Eisenoxids zu Fe0 reduziert 
werden kann. Die CO-TPR des 5Fe/Al2O3-Katalysators zeigt eine noch deutlichere 
Überlappung der beiden CO2-Maxima. Demzufolge ist die quantitative Auswertung 
der einzelnen CO2-Maxima nicht mehr zielführend. Wird jedoch die 
Gesamtstoffmenge des während der CO-TPR gebildeten CO2 mit der Gesamtmenge 
an vorhandenem Eisenoxid verglichen, so zeigt sich, dass auch das auf diesem 
Katalysator vorhandene Eisenoxid vollständig zu Fe0 reduziert werden kann.  
 
Abbildung 24: CO2-Signale bei den CO-TPR-Experimenten an ausgewählten 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren. Bedingungen: y(CO) = 5 Vol.-%, Rest N2. Volumenstrom: 
200 ml/min (NTP). T-Bereich: 50–800 °C, Heizrate: 15 K/min. mKat: 1 g.  
 
Die temperaturprogrammierte Reduktion des 1Fe/Al2O3-Katalysators mit CO ist 
qualitativ mit dem zuvor genannten vergleichbar. Erneut sind die CO2-Maxima nicht 
klar voneinander zu trennen, weshalb auch in diesem Fall die 1:8-Stöchiometrie nicht 
mehr festgestellt werden kann. Demgegenüber zeigt die quantitative Auswertung 
zum wiederholten Mal, dass das auf dem Katalysator vorhandene Eisenoxid 
vollständig zu Fe0 reduziert werden kann. Tatsächlich ist die während des CO-TPR-
Experiments gemessene Stoffmenge an CO2 sogar um 15 % größer, als rechnerisch 
für die vollständige Reduktion des auf diesem Katalysator vorhandenen Eisenoxids 
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zu Fe0 benötigt würde (Tab. 3). Dieser Überschuss ist auf die zu Beginn des 
Abschnittes erwähnte Eigenaktivität des K-Al2O3 mit CO zurückzuführen. 
Die Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 0,1 und 0,25 Ma.-% sowie das reine  
K-Al2O3 werden mittels H2-TPR untersucht, wobei nachfolgend nur das Resultat des 
0,25Fe/Al2O3-Katalysators dargestellt ist. Die übrigen beiden Materialien besitzen 
nahezu identische H2-Verbrauchssignale, weshalb eine Auswertung nicht zur 
Charakterisierung der Materialien beitragen kann. Das H2-Verbrauch ergibt sich aus 
der Reduktion des auf dem Katalysator vorhandenen Eisenoxids zu Fe0 gemäß 
nachfolgender Gleichung: Fe2O3 + 3H2 Æ 2Fe0 + 3H2O. In Abb. 25 ist der für die 
oben genannte Reduktion gemessene temperaturabhängige H2-Verbrauch 
dargestellt. Am Verlauf des H2-Verbrauchssignals lässt sich beobachten, dass die 
Reduktion des Eisenoxids am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator erst deutlich später einsetzt, 
als es in den CO-TPR-Experimenten für die FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit höherer 
Eisenbeladung der Fall ist. Dieser Effekt ist in erster Linie auf die unterschiedlichen 
Bedingungen bei der CO- und H2-TPR zurückzuführen. Eine Unterteilung des H2-
Verbrauchssignals hinsichtlich des Reduktionsfortschrittes, wie sie bei den CO-TPR-
Experimenten beim D-Fe2O3 und beim 18Fe/Al2O3-Katalysator festgestellt werden 
kann, ist bei diesem Experiment nicht möglich. Interessant ist zudem, dass der 
quantitative H2-Verbrauch nicht mit der Menge an auf dem Katalysator vorhandenem 
Eisen übereinstimmt. Rechnerisch kann mit der verbrauchten Menge an H2 nur die 
Hälfte des auf dem Katalysator vorhandenen Eisenoxids reduziert werden.  
 
Abbildung 25: H2-Verbrauchssignale bei dem HTPR-Experiment des 0,25Fe/Al2O3-
Katalysators. Bedingungen: y(H2) = 5 Vol.-%, Rest Argon. Volumenstrom: 30 ml/min 
(NTP), T-Bereich: 100–600 °C. Heizrate: 15 K/min. mKat: 590 mg.   
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Dieser Effekt ist ebenso bei dem H2-TPR-Experiment des 0,1Fe/Al2O3-Katalysators 
zu beobachten, weshalb die gemessene TCD-Signalintensität nicht ausreicht, um 
zwischen dem Katalysator und dem Al2O3-Trägermaterial aussagekräftig zu 
differenzieren.  
Wie anhand der Gegenüberstellung in Tab. 3 gezeigt wird, kann die Menge des auf 
den Katalysatoren vorhandenen Eisenoxids mittels TPR-Experimenten sehr gut 
nachgewiesen werden. Dies trifft jedoch nicht zu, wenn der Eisengehalt der 
Katalysatoren einen Wert von 1 Ma.-% unterschreitet. Solche Katalysatoren lassen 
sich in einem Temperaturbereich zwischen 50 und 800 °C nur partiell reduzieren.  
 
Tabelle 3: Ergebnisse der CO- und H2-TPR-Experimente an den FeOx/Al2O3-
Katalysatoren mit einer Eisenbeladung zwischen 0,25 und 18 Ma.-% sowie am D-Fe2O3-
Referenzmaterial.  
Katalysator n(e-transferiert)/mmol    
aus CO-TPR 
n(e-transferiert)/mmol   
aus H2-TPR 
n(e-transferiert)/mmol  
theor. berechnet 
Exp. / theor. 
Berechnung 
D-Fe2O3 13,71 --- 13,67 1,00 
18Fe/A2O3 2,57 --- 2,46 1,05 
10Fe/Al2O3 1,46 --- 1,36 1,07 
5Fe/Al2O3 0,691 --- 0,684 1,01 
1Fe/Al2O3 0,157 --- 0,137 1,15 
0,25Fe/Al2O3 --- 0,017 0,034 0,5 
 
 
5.3 Charakterisierung der hydrothermal gealterten Katalysatoren  
Zum Testen der Langzeitstabilität werden die FeOx/Al2O3-Katalysatoren einer 
zweistufigen hydrothermalen Alterung unterzogen. Die dabei eingestellten 
Bedingungen orientieren sich an den verschiedenen Zuständen, die während des 
Betriebs eines Dieselmotors auftreten können. In der ersten Alterungsstufe werden 
die Proben für eine Dauer von 8 h bei 550 °C und in einer Gasmischung aus 10 Vol.-
% H2O, 20 Vol.-% O2 und 70 Vol.-% N2 gealtert. Dies entspricht in erster Näherung 
den Abgasbedingungen eines Dieselmotors unter Volllast. Die zweite Alterungsstufe 
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besitzt die gleiche Gaszusammensetzung und Dauer wie die erste, jedoch beträgt 
die Temperatur 800 °C, was wiederum der Temperatur des Abgases während einer 
aktiven Regenerationsphase des Partikelfilters nachempfunden ist. Bei modernen 
Dieselfahrzeugen wird der Rußpartikelfilter bei hoher Rußbeladung aktiv regeneriert, 
indem kurzfristig eine Kraftstoffnacheinspritzung in den Abgasstrang erfolgt, sodass 
die Abgastemperaturen für kurze Zeit sprunghaft ansteigen.  
Beide Alterungsstufen werden in der unter Punkt 4.3.1 beschriebenen Apparatur 
durchgeführt. Die beiden Alterungsstufen werden nicht am gleichen 
Katalysatormaterial durchgeführt, sondern für jede Alterungsstufe wird jeweils 
frisches Katalysatormaterial eingesetzt. Die Untersuchungen erfolgen an den 
Katalysatoren mit einer Eisenbeladung zwischen 0,1 und 1 Ma.-% sowie mit 10 und 
18 Ma.-%. 
Abb. 26 zeigt, dass die hydrothermale Behandlung der Katalysatoren bei 550 °C 
bereits zu einer erhebliche Abnahme der spezifischen Oberfläche führt, wobei der 
Eisengehalt der Materialien scheinbar nur einen geringen Einfluss auf die 
Degradation ausübt. Die Katalysatoren verlieren gegenüber dem Frischzustand mehr 
als 30 % der spezifischen Oberfläche, wobei der 0,25Fe/Al2O3-Katalysator mit 35 % 
die stärkste Abnahme zeigt. Im Falle der hydrothermalen Alterung bei 800 °C ist eine 
noch deutlichere Abnahme der spezifischen Oberfläche zu beobachten. Dies betrifft 
erneut insbesondere den 0,25Fe/Al2O3-Katalysator. So verliert dieses Material 65 % 
seiner BET-Oberfläche. Wie in diesem Abschnitt bereits erwähnt, ist bei den 
Katalysatoren im Frischzustand mit zunehmendem Eisengehalt eine Abnahme der 
BET-Oberfläche zu beobachten.  
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Abbildung 26: BET-Oberfläche der FeOx/Al2O3-Katalysatoren im Frischzustand (●) 
sowie nach hydrothermaler Alterung bei 550 °C (▲) und 800 °C(). Bedingungen: 
y(H2O) = 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. Volumenstrom: 1l/min (NTP).   
 
Dieser Trend lässt sich bei den gealterten Katalysatoren nicht beobachten. 
Insbesondere bei der zweiten hydrothermalen Alterungsstufe zeigt die Untersuchung 
der spezifischen Oberflächen, dass Katalysatoren mit hohem Eisengehalt weniger 
spezifische Oberfläche verlieren als solche mit einer Fe-Beladung von 0,1 oder  
0,25 Ma.-%. 
Die Experimente zur temperaturprogrammierten NH3-Desorption wurden ebenfalls an 
den gealterten Katalysatoren durchgeführt, wobei als NH3-Adsorptionstemperatur 
erneut 50 °C gewählt wurde. Aus den Experimenten ist ersichtlich, dass die 
hydrothermale Alterung bei 550 °C bei den meisten Materialien bereits zu einer 
erheblichen Abnahme der NH3-Adsorptionsfähigkeit führt (Abb. 27). Mit Ausnahme 
des 18Fe/Al2O3-Katalysators, welcher nur 15 % seines NH3-Absorptionsvermögens 
einbüßt, zeigen alle Katalysatoren eine Abnahme der Speicherkapazität von über 
30 %. Die bei 800 °C durchgeführte hydrothermale Alterung bewirkt einen noch 
stärkeren Rückgang der NH3-Speicherfähigkeit. So ist die während der NH3-TPD-
Experimente freigesetzte Stoffmenge an NH3 für die Katalysatoren mit einer Fe-
Beladung über 0,25 Ma.-% gegenüber dem Frischzustand um mehr als 65 % 
reduziert. Der 0,1Fe/Al2O3-Katalysator weist nach der hydrothermalen Alterung bei 
800 °C nahezu kein NH3-Adsorptionsvermögen mehr auf. An diesem Material kann 
bei einer Temperatur von 50 °C lediglich eine spezifische NH3-Menge von 5 μmol/g 
adsorbiert werden. 
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Abbildung 27: Freigesetzte spezifische NH3-Stoffmenge bei der NH3-TPD-Analyse der 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren im Frischzustand (●) sowie nach vorheriger Behandlung bei 
550 °C (▲) und 800 °C() . Behandlungsbedingungen: y(H2O) = 10 Vol.-%, y(O2) = 20 
Vol.-%, Rest N2. Volumenstrom: 1l/min (NTP). Bedingungen NH3-TPD siehe Abb. 11. 
Die Untersuchung der hydrothermal gealterten Katalysatoren mittels Röntgen-
diffraktometrie belegt deutliche strukturelle Veränderungen. Das Diffraktogramm des 
0,1Fe/Al2O3-Katalysators nach hydrothermaler Alterung bei 800 °C zeigt Reflexe des  
T-Al2O3, wohingegen die Reflexe des K-Al2O3 nicht mehr vorhanden sind (Abb. 28). 
Das gleiche Verhalten ist für die Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 0,25 Ma.-
% (Abb. 29) und 1,0 Ma.-% (Abb. 30) zu beobachten. So ist die Phasenumwandlung 
ebenfalls erst nach hydrothermaler Alterung bei 800 °C zu beobachten.  
 
Abbildung 28: Röntgendiffraktogramme des frischen 0,1Fe/Al2O3-Katalysators sowie 
nach vorheriger Behandlung bei 550 °C und 800 °C. Behandlungsbedingungen: y(H2O) 
= 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. Volumenstrom: 1l/min (NTP). 
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Abbildung 29: Röntgendiffraktogramme des frischen 0,25Fe/Al2O3-Katalysators sowie 
nach vorheriger Behandlung bei 550 °C und 800 °C. Behandlungsbedingungen: y(H2O) 
= 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. Volumenstrom: 1l/min (NTP). 
 
 
Abbildung 30: Röntgendiffraktogramme des frischen 1Fe/Al2O3-Katalysators sowie 
nach vorheriger Behandlung bei 550 °C und 800 °C. Behandlungsbedingungen: y(H2O) 
= 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. Volumenstrom: 1l/min (NTP). 
 
Demgegenüber treten beim 10Fe/Al2O3-Katalysator bereits durch die hydrothermale 
Behandlung bei 550 °C die Reflexe des D-Fe2O3 auf. Die Behandlung bei 800 °C 
führt zu einer weiteren Intensitätszunahme der Eisenoxid-Reflexe sowie zur 
Phasenumwandlung des KAl2O3 in das T Al2O3 (Abb. 31).  
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Abbildung 31: Röntgendiffraktogramme des frischen 10Fe/Al2O3-Katalysators sowie 
nach vorheriger Behandlung bei 550 °C und 800 °C. Behandlungsbedingungen: y(H2O) 
= 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. Volumenstrom: 1l/min (NTP). 
 
Aus den Diffraktogrammen des 18Fe/Al2O3-Katalysators geht hervor, dass bereits bei 
550 °C eine deutliche Kristallisierung des Eisenoxids stattfindet. So sind die Reflexe 
des D-Fe2O3 nach der hydrothermalen Behandlung wesentlich intensiver und weniger 
breit (Abb. 32). Dieser Trend ist für den bei 800 °C gealterten Katalysator ebenfalls 
festzustellen. Im Vergleich zu den Reflexen des D-Fe2O3 sind die des TAl2O3 nach 
der hydrothermalen Behandlung deutlich weniger intensiv. 
 
 
Abbildung 32: Röntgendiffraktogramme des frischen 18Fe/Al2O3-Katalysators sowie 
nach vorheriger Behandlung bei 550 °C und 800 °C. Behandlungsbedingungen: y(H2O) 
= 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. Volumenstrom: 1l/min (NTP). 
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Auf der Grundlage der UV/VIS-Spektroskopie kann der Einfluss der hydrothermalen 
Alterung auf die vorhandenen Eisenoxidspezies ermittelt werden. So ist in den 
UV/VIS-Spektren der beiden Katalysatoren mit 0,1 und 0,25 Ma.-% Eisen nach 
hydrothermaler Alterung sowohl bei 550 °C als auch bei 800 °C eine deutliche 
Verschiebung der Absorptionsmaxima zu höheren Wellenzahlen zu beobachten 
(Abb. 33). Die Spektren des gealterten 1Fe/Al2O3-Katalysators zeigen ebenfalls eine 
deutliche Veränderung, wobei hauptsächlich eine Intensitätszunahme zu beobachten 
ist. Eine Zunahme der Intensität nach hydrothermaler Alterung ist für alle 
Katalysatoren zu beobachten. Werden zudem die Flächen, die ein UV/VIS-Spektrum 
mit der X- und Y-Achse einschließt, integriert, so ist bei den gealterten Katalysatoren 
eine Vergrößerung der Flächen festzustellen. Hieraus kann unmittelbar geschlossen 
werden, dass die Proben nach der hydrothermalen Alterung bei 550 und 800 °C 
mehr Strahlung im Wellenlängenbereich von 200 bis 800 nm absorbieren können. 
Dies mag zu einem gewissen Anteil auf die Veränderung des Reflexionsvermögens 
der Katalysatorpulver zurückzuführen sein. Ein weiterer Grund kann jedoch auch 
eine veränderte Verteilung der Eisenoxidspezies der gealterten Katalysatoren sein. 
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Abbildung 33: UV/VIS-Spektren ausgewählter FeOx/Al2O3-Katalysatoren im 
Frischzustand (―) sowie nach hydrothermaler Alterung bei 550 °C (--) und 800 °C (···). 
Behandlungsbedingungen: y(H2O) = 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. 
Volumenstrom: 1l/min (NTP). 
 
Wie bereits in Kapitel 5.2.7 gezeigt, besitzen die Katalysatoren mit einer 
Eisenbeladung von weniger als 2 Ma.-% im Frischzustand keine durch Raman-
Spektroskopie nachweisbaren Gitterschwingungen. Dies trifft ebenfalls auf die 
hydrothermal gealterten Proben des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators zu, weshalb die 
Spektren nachfolgend nicht dargestellt sind. Das Raman-Spektrum des 1Fe/Al2O3-
Katalysators hingegen weist nach hydrothermaler Alterung bei 800 °C bereits 
charakteristische Schwingungsmoden des D-Fe2O3 auf (Abb. 34). Für die beiden 
Katalysatoren mit einer Eisenbeladung von 10 und 18 Ma.-% ist ein umgekehrter 
Trend zu beobachten. Während in den Raman-Spektren der frischen Katalysatoren 
die Schwingungsmoden des D-Fe2O3 mit hoher Intensität zu finden sind, führt die 
hydrothermale Alterung bei 550 °C zu einer deutlichen Intensitätsverringerung.  
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Abbildung 34: Raman-Spektren der Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 1, 10 und 
18 Ma.-% im Frischzustand sowie nach hydrothermaler Alterung bei 550 °C und 
800 °C. Behandlungsbedingungen: y(H2O) = 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. 
Volumenstrom: 1l/min (NTP). 
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Die zweite hydrothermale Alterung bei 800 °C führt gegenüber der Behandlung bei 
550 °C zu keiner weiteren Änderungen der Raman-Spektren. Es sei zudem erwähnt, 
dass keine Schwingungsmoden des während der hydrothermalen Alterung durch 
Phasenumwandlung gebildeten TAl2O3 zu beobachten sind.  
 
5.4 Aktivitätsmessungen 
In den nachfolgenden Abschnitten sind die ermittelten Ergebnisse der 
Aktivitätsmessungen an den FeOx/Al2O3-Katalysatoren dargestellt. Die genutzten 
Gaszusammensetzungen für diese Experimente orientieren sich in grober Näherung 
an den Rohemissionen kleinerer Dieselmotoren (Leistung < 100 kW) [60]. Ein 
wesentlicher Unterschied zum realen dieselmotorischen Abgas ist, dass die 
Schadstoffkomponenten (CO, C3H6, NO) bei den in dieser Arbeit durchgeführten 
Experimenten jedoch nicht simultan dosiert werden, wodurch Wechselwirkungen 
zwischen den Reaktivgasen bzw. zwischen coadsorbierten Molekülen auf der 
Katalysatoroberfläche ausgeschlossen sind. Die verwendeten Gaszusam-
mensetzungen sind in Tabelle 4 aufgeführt. Bei den Aktivitätsmessungen in 
Gegenwart von Wasser wird der Gesamtvolumenstrom konstant gehalten. Hierzu 
wird der N2-Gasstrom gegenüber den Messungen ohne H2O-Dosierung um den 
Anteil des gasförmigen Wassers reduziert. Die Experimente erfolgen im Bereich 
zwischen 150 und 450 °C, wobei die Temperatur in Stufen von 50 °C variiert wird. 
Die Untersuchungen beginnen stets bei der höchsten Temperatur (450 °C). Die 
Aktivitätsmessungen der in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren sind jeweils 
mindestens zweimal reproduziert. Die Genauigkeit der Reproduktionsmessungen 
liegt im Rahmen der vom Messgeräthersteller spezifizierten Messtoleranzen, 
weshalb jeweils nur ein Ergebnis abgebildet ist (FTIR Multigas 2030, Fa. MKS 
Instruments; Fehlertoleranz ±3 % um den betrachteten Messwert). 
Für die Aktivitätsmessungen wird jeweils eine Katalysatormasse von 1,00  g 
Katalysator verwendet (Abweichung < 3 %), woraus eine Raumgeschwindigkeit von 
25.000 h-1 resultiert. Die Aktivitätsuntersuchung des D-Fe2O3-Referenzmaterials 
erfolgt bei einer Raumgeschwindigkeit von 28.000 h-1, da das Eisenoxid eine deutlich 
höhere Dichte besitzt und folglich die Festbettschüttung um 4 mm kürzer ist als die 
der FeOx/Al2O3-Katalysatorschüttungen.  
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Tabelle 4: Versuchsbedingungen bei den Aktivitätsuntersuchungen an den  
FeOx/Al2O3-Katalysatoren. Weitere Bedingungen: T = 150–450 °C, mKat = 1g, 
S.V. 25.000 h-1, Messungen mit und ohne Wasser ( y(H2O) = 5 Vol.-%).  
Reaktion  Reaktivgas  y(Reaktivgas)  y(O2) Trägergas Gesamtfluss 
         vppm Vol.-% ml/min (NTP)  
CO-Oxidation CO 500 5 N2 500 
C3H6-
Oxidation 
C3H6 500 5 N2 500 
NO-Oxidation NO 500 5 N2 500 
NH3-
Oxidation 
NH3 500 5 N2 500 
SCR-
Reaktion 
NO + NH3  500 5 N2 500 
 
5.4.1 Oxidation von Kohlenmonoxid 
In Gegenwart von Sauerstoff wird CO an den Katalysatoren zu CO2 oxidiert. Im 
Rahmen dieser Arbeit wird mit einem deutlichen Sauerstoffüberschuss gearbeitet 
(CO:O2 = 1:100 Volumenanteile), weshalb stets oxidierende Bedingungen am 
Katalysator vorherrschen. Zudem kann während aller Messungen die 
Kohlenstoffbilanz (y(CO)+y(CO2) = y0(CO)) im Rahmen der Messgenauigkeit des 
Analysegeräts (Kapitel 4.2.1) geschlossen werden.  
In Abb. 35 (links) sind die Umsätze an den Katalysatoren mit einer Eisenbeladung 
von 5 bis 18 Ma.-% sowie der Umsatz des reinen D-Eisenoxids dargestellt. Es ist 
festzustellen, dass das reine D-Fe2O3 im Vergleich zu den genannten FeOx/Al2O3-
Katalysatoren die geringste Aktivität im gesamten Temperaturbereich besitzt und die 
vollständige Konversion des CO erst oberhalb von 350 °C erreicht wird. Dies gelingt 
am aktivsten Material der betrachteten Reihe, dem 18Fe/Al2O3-Katalysator, bereits 
ab 250 °C. Die Umsätze dieses Katalysators liegen bei 150 °C und 200 °C bereits bei 
10 % bzw. 60 %. Als allgemeiner Trend bei der CO-Oxidation an den genannten 
Katalysatoren ist festzuhalten, dass die Aktivität mit abnehmender Eisenbeladung 
ebenfalls abnimmt, sodass gilt: X(18Fe/Al2O3) > X(10Fe/Al2O3) > X(5Fe/Al2O3).  
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Die Aktivität der Katalysatoren mit einer Eisenbeladung zwischen 0,1 und 2 Ma.-% 
weist keine direkte Abhängigkeit von der Eisenbeladung auf (Abb. 35, rechts). 
Innerhalb dieser Reihe besitzt der 0,1Fe/Al2O3-Katalysator die höchste Aktivität und 
zeigt bereits bei 250 °C vollständige CO-Konversion. Im Vergleich zu den 
Katalysatoren mit einer hohen Eisenbeladung ist der Umsatz des 0,1Fe/Al2O3-
Katalysators jedoch bei Temperaturen unterhalb von 250 °C relativ gering. So ist bei 
200 °C lediglich ein Umsatz von 10 % zu messen. Die niedrigste Aktivität innerhalb 
der Reihe der niedrig eisenbeladenen Katalysatoren besitzt der 0,25Fe/Al2O3-
Katalysator, welcher vollständige eine CO-Konversion erst ab 400 °C erzielt. Bei 
250 °C kann an diesem Katalysator lediglich ein CO-Umsatz von 23 % erreicht 
werden. Demgegenüber ist die Aktivität der FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit einer 
Eisenbeladung von 1 und 2 Ma.-% relativ ähnlich und zudem auch deutlich höher als 
die des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators. Die beiden Katalysatoren erzielen bei 300 °C 
bereits vollständigen CO-Umsatz. Ferner sind bei 250 °C Umsätze von 34 % und 
42 % am 1Fe/Al2O3- bzw. 2Fe/Al2O3-Katalysator festzustellen. Das reine K-Al2O3 
besitzt ebenfalls eine beachtliche Eigenaktivität bei der CO-Oxidation. Bei 250 °C 
kann ein CO-Umsatz von 10 % und bei 300 °C von 47 % festgestellt werden. 
Oberhalb dieser Temperatur liegt der Umsatz des CO am K-Al2O3 bis 450 °C nahezu 
konstant bei 65 %.  
    
Abbildung 35: Umsätze bei der CO-Oxidation zwischen 150 und 450 °C an den 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren. Links: 18Fe/Al2O3 (●), 10Fe/Al2O3 (▲), 5Fe/Al2O3 (זሻ und  
D-Fe2O3 ({). Rechts: 0,1Fe/Al2O3 (), 0,25Fe/Al2O3 (±), 1Fe/Al2O3 (Δ), 2Fe/Al2O3 () und 
K-Al2O3 (). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
 
Wird die CO-Oxidation in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O durchgeführt, nimmt die 
Aktivität der Modelkatalysatoren aufgrund konkurrierender H2O-Adsorption 
erwartungsgemäß ab. Die bedeutendsten Auswirkungen sind für die Katalysatoren 
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mit Eisenbeladungen zwischen 18 und 5 Ma.-% zu beobachten, welche unterhalb 
250 °C keine CO-Oxidationsaktivität aufweisen (Abb. 36 links). Darüber hinaus ist, im 
Vergleich zu den wasserfreien Untersuchungen, eine neue Aktivitätsreihenfolge bei 
250 °C festzustellen: X(10Fe/Al2O3) > X(5Fe/Al2O3) > X(18Fe/Al2O3). Die Aktivitäten 
der Katalysatoren untereinander sind relativ ähnlich, wobei die vollständige Oxidation 
des CO nur für den 10Fe/Al2O3- und 5Fe/Al2O3-Katalysator ab 450°C erreicht wird. 
Die Aktivität des reinen D-Fe2O3-Referenzmaterials ist in Gegenwart von H2O ebenso 
merklich verringert. Umsätze von mehr als 50% sind erst oberhalb 300 °C zu 
beobachten. Bei den Katalysatoren mit Eisenbeladungen zwischen 0,1 und 2 Ma.-% 
werden teilweise ebenfalls erhebliche Aktivitätseinbußen aufgrund der 
konkurrierenden H2O-Adsorption beobachtet (Abb. 36 rechts). Das trifft insbesondere 
auf die beiden Katalysatoren mit Fe-Beladungen von 0,25 und 2 Ma.-% zu, welche 
bei 300 °C jeweils nur noch einen Umsatz von 23 % besitzen. Ferner kann am 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator bei 450 °C nur noch ein CO-Umsatz von 67 % erreicht 
werden, am 2Fe/Al2O3-Katalysator hingegen immerhin 96 %. Auch für den 
1Fe/Al2O3-Katalysator ist ein vollständiger Umsatz des CO erst ab 400 °C zu 
beobachten. Interessanterweise ist die Aktivität des 0,1Fe/Al2O3-Katalysator in 
Gegenwart von Wasser unverändert, verglichen mit der wasserfreien Messung. Wird 
hingegen die Aktivität des reinen η-Al2O3 betrachtet, so kann erneut eine deutliche 
Verminderung der CO-Oxidationsaktivität durch das Wasser beobachtet werden. Der 
am η-Al2O3-Referenzmaterial maximal erreichbare CO-Umsatz beträgt bei 450 °C 
nur noch 30 %.  
     
Abbildung 36: Umsätze bei der CO-Oxidation mit 5 Vol.-% H2O zwischen 150 und 
450 °C an den FeOx/Al2O3-Katalysatoren. Links: 18Fe/Al2O3 (●), 10Fe/Al2O3 (▲), 
5Fe/Al2O3 (ז) und D-Fe2O3 ({). Rechts: 0,1Fe/Al2O3 (), 0,25Fe/Al2O3 (±), 1Fe/Al2O3 (Δ), 
2Fe/Al2O3 () und K-Al2O3 (). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
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5.4.2 Oxidation von Propen 
Die katalysierte Oxidation von C3H6 führt bei Sauerstoffüberschuss zur Bildung von 
CO2 und H2O, welche bei den gewählten Reaktionsbedingungen die 
thermodynamisch stabilsten Produkte darstellt. In geringem Umfang kann jedoch 
ebenfalls die Bildung von CO beobachtet werden. Eine Selektivoxidation zu anderen 
sauerstoffhaltigen Komponenten wie beispielsweise Formaldehyd oder Essigsäure 
bleibt bei diesen Reaktionsbedingungen aus. Mittels Infrarotspektroskopie können im 
Rahmen dieser Untersuchungen keine weiteren kohlenwasserstoffhaltige Produkte, 
neben den CO und CO2, gefunden werden. Zudem ist die Kohlenstoffbilanz auf Basis 
von CO und CO2 während sämtlicher Messungen im Rahmen der Messgenauigkeit 
des Analysegerätes (Kapitel 4.2.1) stets geschlossen.  
In Analogie zur Oxidation von CO weisen auch bei der C3H6-Oxidation die 
Katalysatoren mit Eisenbeladungen zwischen 5 und 18 Ma.-% die höchsten Umsätze 
auf (Abb. 37 links). Die genannten Katalysatoren erzielen ab einer Temperatur von 
350 °C die vollständige Umsetzung des C3H6. Bei niedrigeren Temperaturen 
hingegen besitzt der 10Fe/Al2O3-Katalysator die höchste Oxidationsaktivität. So 
können an diesem Material bei 300 °C bis zu 40 % mehr C3H6 umgesetzt werden als 
an den übrigen Katalysatoren. Demnach kann die Aktivitätsreihenfolge für die 
Katalysatoren mit hohen Eisenanteilen nachfolgend festgelegt werden: 
X(10Fe/Al2O3) > X(18Fe/Al2O3) > X(5Fe/Al2O3). Das reine D-Eisenoxid kann C3H6 erst 
ab 450 °C vollständig umsetzen. In der Reihe der Katalysatoren mit 
Eisenbeladungen zwischen 0,1 und 2 Ma.-% besitzt der 2Fe/Al2O3-Katalysator die 
höchsten Umsätze im betrachteten Temperaturbereich (Abb. 37 rechts). Die 
Umsätze sind sehr ähnlich zu denen des 5Fe/Al2O3-Katalysator. Für die 
Katalysatoren mit niedriger Eisenbeladung sind bis zu einer Temperatur von 300 °C 
nur Umsätze von maximal 30 % zu beobachten. Oberhalb dieser Temperatur kann 
eine Aktivitätsreihenfolge wie folgt festgestellt werden: X(2Fe/Al2O3) > 
X(0,25Fe/Al2O3) > X(1Fe/Al2O3) > X(0,1Fe/Al2O3). Die Reaktivität des reinen K-Al2O3-
Referenzmaterials ist im Vergleich zu der der FeOx/Al2O3-Katalysatoren deutlich 
geringer. So werden bei 350 °C lediglich 12 % des C3H6 zu CO2 konvertiert. Das 
Umsatzmaximum wird bei 450 °C erreicht, wobei 57 % des C3H6 konvertiert werden.  
Während der C3H6-Oxidation ist bei einigen Katalysatoren die Bildung beträchtliche 
Konzentrationen an CO zu beobachten. Nachfolgend wird zur übersichtlicheren 
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Darstellung anstelle der gebildeten Menge an CO die entsprechende CO-Selektivität 
bei der C3H6-Oxidation betrachtet (Abb. 38). 
 
    
Abbildung 37: Umsätze bei der C3H6-Oxidation der FeOx/Al2O3-Katalysatoren zwischen 
150 und 450 °C an den Katalysatoren. Linke Abbildung: 18Fe/Al2O3 (●), 10Fe/Al2O3 (▲), 
5Fe/Al2O3 (ז) und D-Fe2O3 ({). Rechts: 0,1Fe/Al2O3 (), 0,25Fe/Al2O3 (±), 1Fe/Al2O3 (Δ), 
2Fe/Al2O3 () und K-Al2O3 (). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
 
Von allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien besitzt das D-Fe2O3–
Referenzmaterial die geringste Neigung zur Bildung von CO aus C3H6. So ist die 
maximale CO-Selektivität von nur 4 % im Temperaturbereich zwischen 250 und 
300 °C zu finden (Abb. 38 links) Die beiden Katalysatoren mit Eisenbeladungen von 
5 und 18 Ma.-% besitzen ähnliche CO-Selektivitäten. Bei 300 °C werden am 
18Fe/Al2O3-Katalysator bis zu 40 % des C3H6 in CO konvertiert, wohingegen es beim 
5Fe/Al2O3-Katalysator nur 31 % sind. Beide Katalysatoren zeigen beträchtliche CO-
Selektivitäten im Temperaturbereich zwischen 200 und 350 °C. Demgegenüber ist 
die Bildung von CO am 10Fe/Al2O3-Katalysator im Temperaturbereich zwischen 150 
und 350 °C zu beobachten, wobei maximal 17 % des C3H6 zu CO konvertiert 
werden. In Abb. 38 (rechts) sind die CO-Selektivitäten der Katalysatoren mit 
Eisenbeladung zwischen 0,1 und 2 Ma.-% sowie des K-Al2O3-Referenzmaterials 
dargestellt. Hierbei fällt auf, dass die größten Mengen an CO in 
Temperaturbereichen gebildet werden, in denen die C3H6-Oxidation gerade 
einzusetzen beginnt. Bei den Katalysatoren mit Eisenbeladung von bis zu 2 Ma.-% 
sind hohe CO-Selektivitäten zwischen 200 und 300 °C zu beobachten. In diesem 
Temperaturbereich können jedoch am besten Katalysator (2Fe/Al2O3) lediglich 30 % 
des C3H6 konvertiert werden. Die höchsten CO-Selektivitäten besitzen die 
Katalysatoren mit Eisenbeladungen von 0,25 bzw. 1 Ma.-%, welche 68 % bzw. 77 % 
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des C3H6 in CO umsetzen. Der 0,1Fe/Al2O3-Katalysator bildet über einen 
Temperaturbereich von 200 °C beträchtliche Mengen CO, wobei die höchste CO-
Selektivität bei 350 °C erreicht wird. Bei dieser Temperatur werden 47 % des C3H6 zu 
CO konvertiert. Die geringste CO-Selektivität bei Katalysatoren mit Eisenbeladungen 
von bis zu 2 Ma.-% besitzt der 2Fe/Al2O3-Katalysator, welche bei 250 °C eine 
maximale CO-Selektivität von 18 % aufweist. 
    
Abbildung 38: CO-Selektivität während der C3H6-Oxidation an den FeOx/Al2O3-
Katalysatoren zwischen 150 und 450 °C. Linke Abbildung: 18Fe/Al2O3 (●), 10Fe/Al2O3 
(▲), 5Fe/Al2O3 (ז) und D-Fe2O3 ({). Rechts: 0,1Fe/Al2O3 (), 0,25Fe/Al2O3 (±), 1Fe/Al2O3 
(Δ), 2Fe/Al2O3 () und K-Al2O3 (). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
 
Demgegenüber besitzt das K-Al2O3-Referenzmaterial eine beträchtliche CO-
Selektivität, die über einen weiten Temperaturbereich nahezu konstant bei ca. 25 % 
liegt. Die zusätzliche Dosierung von Wasser (5 Vol.-%) während der C3H6-Oxidation 
bewirkt eine deutliche Verringerung der Aktivitäten der Katalysatoren. Die geringsten 
Einflüsse durch den zusätzlichen Wasserdampf sind für den 18Fe/Al2O3-Katalysator 
und den 10Fe/Al2O3-Katalysator zu beobachten (Abb. 39, links). Beiden FeOx/Al2O3-
Katalysatoren gelingt unter diesen Bedingungen die vollständige Umsetzung des 
C3H6 ab 350 °C. Bei niedrigeren Temperaturen hingegen sind Aktivitätseinbußen von 
maximal 16 Prozentpunkten für den 18Fe/Al2O3-Katalysator und 12 Prozentpunkten 
für den 10Fe/Al2O3-Katalysator zu beobachten. Der Katalysator mit einer Fe-
Beladung von 5 Ma.-% kann unter diesen Konditionen erst ab 400 °C die vollständige 
C3H6-Oxidation erzielt werden. Das D-Fe2O3-Referenzmaterial zeigt ebenso eine 
deutlich verringerte Aktivität. So ist im Temperaturbereich zwischen 300 und 400 °C 
ein maximaler Umsatzrückgang von 55 % zu beobachten, die vollständige Oxidation 
des C3H6 gelingt nunmehr erst ab 450 °C. Die Katalysatoren mit Eisengehalten 
zwischen 0,25 und 2 Ma.-% weisen ebenfalls eine deutliche Abnahme der Aktivität 
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auf (Abb. 38 rechts). Im Temperaturbereich zwischen 300 und 450 °C können 
Umsatzrückgänge von bis zu 40 % beobachtet werden. Der ohnehin wenig aktive 
0,1Fe/Al2O3-Katalysator weist ebenfalls einen Aktivitätsverlust von bis zu 25 % 
Prozentpunkten im zuvor genannten Temperaturbereich auf. Ebenso sind für das  
K-Al2O3-Referenzmaterial deutlich Aktivitätseinbußen zu beobachten. Im Vergleich 
zur Messung ohne Dosierung von Wasser ist bei 400 °C ein Umsatzrückgang von 
nahezu 50 % und bei 450 °C um 35 % zu beobachten.  
 
    
Abbildung 39: Umsätze bei der C3H6-Oxidation der FeOx/Al2O3-Katalysatoren zwischen 
150 und 450 °C in Gegenwart von Wasser. Linke Abbildung: 18Fe/Al2O3 (●), 10Fe/Al2O3 
(▲), 5Fe/Al2O3 (ז) und D-Fe2O3 ({). Rechts: 0,1Fe/Al2O3 (), 0,25Fe/Al2O3 (±), 1Fe/Al2O3 
(Δ), 2Fe/Al2O3 () und K-Al2O3 (). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
 
Die Zugabe von Wasser hat ebenfalls einen deutlichen Einfluss auf die CO-
Selektivität. Als genereller Trend kann festgestellt werden, dass die FeOx/Al2O3-
Katalysatoren in Gegenwart von Wasser während der C3H6-Oxidation eine etwas 
verringerte Neigung zur Bildung von CO besitzen. Ferner sind die relevanten 
Temperaturbereiche teilweise verändert. Der 18Fe/Al2O3-Katalysator besitzt 
gegenüber der Messung ohne Dosierung von Wasser einen erweiterten Bereich zur 
Bildung von CO (Abb. 40 links). CO kann in Gegenwart von Wasser im 
Temperaturbereich zwischen 200 und 450 °C nachgewiesen werden. Die maximale 
Selektivität hingegen ist um 7 % geringer als bei der Messung ohne Wasser. 
Die CO-Selektivität des 10Fe/Al2O3- und des 5Fe/Al2O3-Katalysators ist nahezu 
identisch im betrachteten Temperaturbereich. An beiden Katalysatoren wird bei  
250 °C eine maximale CO-Selektivität von 22 % beobachtet. Ab 350 °C hingegen ist 
bereits wieder eine fast vollständige Oxidation des C3H6 zu CO2 zu beobachten. Das 
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D-Fe2O3-Referenzmaterial zeigt auch in Gegenwart von Wasser nur geringe CO-
Selektivitäten von maximal 3 %. Unterhalb 200 und oberhalb 350 °C wird an diesem 
Material jedoch C3H6 ausschließlich zu CO2 oxidiert.  
Insbesondere an den Katalysatoren mit Eisenbeladungen zwischen 0,1 und 2 Ma.-% 
ist eine Verringerung der CO-Bildung festzustellen (Abb. 40, rechts). So ist die 
maximale CO-Selektivität des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators um 17 % und die des 
1Fe/Al2O3- Katalysators um 42 % geringer, als bei den Messungen ohne die Zugabe 
von Wasser. Jedoch ist bei diesen Katalysatoren eine Vergrößerung des 
Temperaturbereichs, in dem CO gebildet wird, zu beobachten. Während bei den 
Messungen ohne Dosierung von Wasser praktisch keine CO-Selektivität oberhalb 
400 °C zu beobachten ist, bewirkt die Anwesenheit von Wasser bei dieser 
Temperatur eine CO-Selektivität von 30 %. Hiervon sind insbesondere Katalysatoren 
mit Eisengehalten von 0,25 und 1 Ma.-% betroffen. Ebenso trifft das auf den 
18Fe/Al2O3-Katalysator zu. Ferner ist auch bei den Aktivitätsmessungen in 
Gegenwart von Wasser ein Zusammenhang zwischen C3H6-Oxidationsaktivität und 
CO-Selektivität zu beobachten. Wie auch schon in den Messungen ohne H2O-
Dosierung sind die höchsten Selektivitäten zur Bildung von CO in den 
Temperaturbereichen zu finden, in denen die Katalysatoren niedrige Aktivitäten zur 
Oxidation von C3H6 besitzen. 
  
Abbildung 40: CO-Selektivität bei der C3H6-Oxidation der FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
zwischen 150 und 450 °C in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O. Linke Abbildung: 18Fe/Al2O3 
(●), 10Fe/Al2O3 (▲), 5Fe/Al2O3 (ז) und D-Fe2O3 ({). Rechts: 0,1Fe/Al2O3 (), 0,25Fe/Al2O3 
(±), 1Fe/Al2O3 (Δ), 2Fe/Al2O3 () und K-Al2O3 (). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
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5.4.3 Oxidation von Stickstoffmonoxid 
Im Gegensatz zu den Oxidationsreaktionen von CO und C3H6 (Kapitel 5.4.1 und 
5.4.2) ist der Umsatz von NO unter den gegebenen Reaktionsbedingungen aufgrund 
des thermodynamischen Gleichgewichts zwischen NO und NO2 limitiert. Die Lage 
des Gleichgewichts ist von den Partialdrücken der Komponenten NO, NO2 und O2 
abhängig. In Abb. 41 ist der durch das thermodynamische Gleichgewicht limitierte 
Maximalumsatz an NO für die in dieser Arbeit verwendeten Bedingungen dargestellt. 
Hieraus wird ersichtlich, dass die vollständige Oxidation des NO zu NO2 nur für 
Temperaturen unterhalb von 200 °C möglich ist. Bereits ab einer Temperatur von 
300 °C bewirkt die Limitierung durch das thermodynamische Gleichgewicht einen 
maximalen NO-Umsatz von 60 %. Mit zunehmender Temperatur sinkt der theoretisch 
mögliche NO-Umsatz weiter ab und erreicht bei 450 °C einen Wert von 32 %.  
Die NO-Oxidationsaktivitäten der Katalysatoren mit einer Eisenbeladung zwischen 5 
und 18 Ma.-% sind sich sehr ähnlich (Abb. 41, links). Lediglich bei 450 °C ist der 
Umsatz am 18Fe/Al2O3-Katalysator um 8 % höher (28 %) als die Umsätze des 
10Fe/Al2O3- und des 5Fe/Al2O3-Katalysators (jeweils 20 %). Den durch das 
thermodynamische Gleichgewicht bedingten Maximalumsatz können die genannten 
Katalysatoren jedoch nicht erreichen. Nennenswerte NO-Umsätze von 15–18 % 
werden erst ab einer Temperatur von 350 °C erzielt. Das D-Fe2O3-Referenzmaterial 
hingegen zeigt im gesamten Temperaturbereich wesentlich höhere NO-Umsätze. An 
diesem Material wird bereits bei 300 °C und 350 °C ein NO-Umsatz von 21 % bzw. 
46 % erreicht, jedoch wird auch in diesem Fall der thermodynamisch bedingte 
Gleichgewichtsumsatz nicht erreicht. Bei den Katalysatoren mit einer Eisenbeladung 
zwischen 0,1 und 2 Ma.-% sind große Unterschiede in der katalytischen Aktivität zu 
beobachten (Abb. 41, rechts). Der 0,25Fe/Al2O3-Katalysator ist unter den 
untersuchten Materialien der aktivste Katalysator in Bezug auf die NO-Oxidation und 
weist auch höhere Umsätze auf als die D-Fe2O3-Referenz. Bereits oberhalb von 
250 °C kann am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator ein Umsatz von 20 % erzielt werden. Mit 
zunehmender Temperatur nimmt auch der Umsatz zu, welcher jedoch bei 350 °C 
einen Maximalwert von 40 % erreicht. Oberhalb dieser Temperatur setzt die 
Limitierung durch das thermodynamische Gleichgewicht ein, weshalb bei 450 °C nur 
noch 30 % des NO zu NO2 oxidiert werden. Erneut sehr ähnliche Aktivitäten sind für 
die beiden Katalysatoren mit 1 und 2 Ma.-% Eisen zu beobachten. Deren Umsätze 
sind im Vergleich zum 0,25Fe/Al2O3-Katalysator deutlich niedriger, erreichen jedoch 
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bei 400 °C ebenfalls immerhin mehr als 25 %. Der 0,1Fe/Al2O3-Katalysator besitzt 
bei der NO-Oxidation die geringste Aktivität, die im Bereich der K-Al2O3-Referenz 
liegt. Keines der beiden Materialien erreicht im untersuchten Temperaturbereich 
Umsätze von mehr als 5 %.  
    
Abbildung 41: Umsätze bei der NO-Oxidation der FeOx/Al2O3-Katalysatoren im 
Temperaturbereich zwischen 150 und 450 °C. Linke Abbildung: 18Fe/Al2O3 (●), 
10Fe/Al2O3 (▲), 5Fe/Al2O3 (ז) und D-Fe2O3 ({). Rechts: 0,1Fe/Al2O3 (), 0,25Fe/Al2O3 
(±), 1Fe/Al2O3 (Δ), 2Fe/Al2O3 () und K-Al2O3 (). Das thermodynamische 
Gleichgewicht zwischen NO und NO2 für die verwendeten Reaktionsbedingungen ist 
als Linie mit (+)-Symbolen gekennzeichnet. Bedingungen siehe Tabelle 4. 
 
Wird während der NO-Oxidation zusätzlich Wasser zum Modellabgas gegeben, ist 
eine deutliche Aktivitätsminderung vorwiegend bei den Katalysatoren mit einer 
Eisenbeladung unterhalb von 5 Ma.-% zu beobachten. Diese Beeinträchtigung tritt 
zumeist bei Temperaturen zwischen 200 und 400 °C auf (Abb. 42). Katalysatoren mit 
einer Eisenbeladung zwischen 5 und 18 Ma.-% verlieren gegenüber der Messung 
ohne H2O-Dosierung nur wenig an Aktivität und auch nur bei Temperaturen oberhalb 
von 400 °C. Bei der Eisenoxid-Referenz kann ein positiver Effekt der Wassergabe 
beobachtet werden. So sind im Vergleich zur wasserfreien Messung für dieses 
Material Umsätze zu erzielen, die auf der durch das thermodynamische 
Gleichgewicht bedingten Umsatzkurve liegen (Abb. 42, links). Die übrigen 
untersuchten Katalysatoren sowie die K-Al2O3-Referenz können das 
thermodynamische Gleichgewicht hingegen nicht erreichen. Bei den Katalysatoren 
mit einer Eisenbeladung zwischen 0,1 und 2 Ma.-% sind deutliche Aktivitätsverluste 
zu beobachten (Abb. 42, rechts). So verliert der 2Fe/Al2O3-Katalysator im Vergleich 
zur Messung ohne Wasser teilweise bis zu 50 % seiner NO-Oxidationsaktivität. 
Konnten in der Messung ohne H2O-Dosierung bei 400 °C noch 40 % Umsatz erzielt 
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werden, sind es in Gegenwart von Wasser nur noch 10 %. In verringertem Ausmaß 
ist der negative Effekt des Wassers auch bei den Katalysatoren mit einer 
Eisenbeladung zwischen 1 und 2 Ma.-% zu beobachten. Der ohnehin kaum aktive 
0,1Fe/Al2O3-Katalysator sowie das K-Al2O3-Referenzmaterial zeigen keine 
Veränderung der NO-Oxidationsaktivität durch die zusätzliche Dosierung von 
Wasser, jedoch liegen die maximal erreichbaren NO-Umsätze beider Katalysatoren 
ohnehin unterhalb von 10 %. 
    
Abbildung 42: Umsätze bei der NO-Oxidation der FeOx/Al2O3-Katalysatoren im 
Temperaturbereich zwischen 150 und 450 °C in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O. Linke 
Abbildung: 18Fe/Al2O3 (●), 10Fe/Al2O3 (▲), 5Fe/Al2O3 (זሻ sowie pures D-Fe2O3 ({). 
Rechte Abbildung: 0,1Fe/Al2O3 (), 0,25Fe/Al2O3 (±), 1Fe/Al2O3 (Δ), 2Fe/Al2O3 () und 
pures K-Al2O3 (). Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen NO und NO2 für die 
verwendeten Reaktionsbedingungen ist als Linie mit (+)-Symbolen gekennzeichnet. 
Bedingungen siehe Tabelle 4. 
 
5.4.4 Oxidation von Ammoniak 
Die NH3-Oxidation zu N2 und H2O verläuft an den Katalysatoren bei 
Sauerstoffüberschuss mit hoher Selektivität (Gl. 7); die wird mittels 
Massenspektrometer anhand des Signals für N2 geprüft. In geringem Umfang und in 
Abhängigkeit von der Temperatur wird jedoch auch die Bildung von NOx und N2O 
beobachtet (Gl. 8-10). Daher wird nachfolgend sowohl der NH3-Umsatz als auch die 
Selektivität zur Bildung von NOx und N2O ermittelt. 
In Bezug auf die Aktivität der NH3-Oxidation zeigen die Katalysatoren mit  
einer Fe-Beladung von 1 und 2 Ma.-% die höchste Aktivität im gesamten 
untersuchten Temperaturbereich (Abb. 43). Bei 250 °C können am 1Fe/Al2O3-
Katalysator 28 % NH3-Umsatz erzielt werden. Bei dem 2Fe/Al2O3-Katalysator liegt 
der NH3-Umsatz sogar bei 39 %. Die vollständige Oxidation des dosierten NH3 
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gelingt am Katalysator mit 2 Ma.-% bereits ab 350 °C, wohingegen am 1Fe/Al2O3-
Katalysator 400 °C erforderlich sind. Unterhalb von 200 °C ist an keinem der beiden 
Materialien eine katalytische Aktivität hinsichtlich der NH3-Oxidation zu beobachten. 
Die Katalysatoren mit einer Eisenbeladung von 0,1 und 0,25 Ma.-% zeigen eine 
deutlich geringere Aktivität. So ist am 0,1Fe/Al2O3-Katalysator bei 250 °C noch kein, 
bei 350 °C hingegen bereits ein 72%iger NH3-Umsatz zu beobachten. Der etwas 
aktivere 0,25Fe/Al2O3-Katalysator weist bei 250 °C bereits 8 % Umsatz auf, bei 
350 °C sind es hingegen 97 %. Die Aktivität des 10Fe/Al2O3-Katalysators ist im 
Vergleich zum aktivsten Katalysator deutlich geringer. Die Aktivität nimmt mit der 
Temperatur stetig zu, die vollständige Oxidation des NH3 wird jedoch erst oberhalb 
von 400 °C erreicht. Der NH3-Umsatz bei 350 °C liegt an diesem Katalysator bei 
60 %. Eine ähnlich geringe Aktivität wird am 18Fe/Al2O3-Katalysator beobachtet. An 
diesem Material gelingt zwar bereits ab 400 °C die vollständige Konversion des NH3, 
jedoch sind die Umsätze bei Temperaturen unterhalb von 350 °C niedriger als bei 
den übrigen Katalysatoren. So werden am 18Fe/Al2O3-Katalysator bei 300 °C nur 
27 % und bei 250 °C nur 11 % des NH3 oxidiert. 
Demgegenüber besitzen die Katalysatoren mit einem hohen Eisengehalt eine 
geringere NOX-Selektivität. Der 18Fe/Al2O3-Katalysator zeigt eine maximale NOx-
Selektivität von 3 % und der 10Fe/Al2O3-Katalysator von 6 %. Ferner ist zu 
beobachten, dass die NOx-Selektivität mit abnehmendem Eisengehalt der 
Katalysatoren zunimmt. Bei den Katalysatoren mit einer Eisenbeladung zwischen 0,1 
und 0,25 Ma.-% ist die Bildung von NOx im Temperaturbereich zwischen 250 und 
450 °C zu beobachten, wohingegen der 1Fe/Al2O3-Katalysator und der 2Fe/Al2O3-
Katalysator zwischen 150 und 400 °C NOx produzieren. Den engsten 
Temperaturbereich zur Bildung von Stickoxiden besitzt der 18Fe/Al2O3-Katalysator, 
welcher nur bei 300 und 350 °C eine geringe Selektivität besitzt. Wie schon der 
Katalysator mit 0,1 Ma.-% Eisen, besitzt auch das K-Al2O3-Referenzmaterial eine 
hohe NOx-Selektivität, die bei 450 °C mit 42 % ihr Maximum erreicht. Des Weiteren 
ist an der K-Al2O3-Referenz mit zunehmender Temperatur ebenso einen Zunahme 
der Selektivität zu beobachten. Das D-Fe2O3-Referenzmaterial weist mit deutlichem 
Abstand die höchste NOx-Produktion auf. So werden an diesem Material bis zu 90 % 
des NH3 in Stickoxide umgesetzt. Die N2O-Bildung ist bei den untersuchten 
Katalysatoren nur in geringem Umfang zu beobachten. An keinem der Materialien 
wird mehr als 40 vppm N2O gebildet. Die höchsten N2O-Konzentrationen finden sich 
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am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator. Dieser bildet bei 300 °C nur etwa 10 vppm N2O, bei 
350 °C hingegen sind es 40 vppm. Oberhalb dieser Temperatur nimmt die N2O-
Konzentration wieder ab. Im gleichen Temperaturbereich werden am 0,1Fe/Al2O3-
Katalysator Konzentrationen von maximal 27 vppm N2O gemessen. Katalysatoren 
mit einem Eisengehalt von 1 und 2 Ma.-% bilden bereits bei 200 °C geringe Mengen 
N2O, die Konzentrationen sind jedoch deutlich niedriger als bei den zuvor genannten 
Materialien. Wie aus den Messwerten des 10Fe/Al2O3- und 18Fe/Al2O3-Katalysators 
hervorgeht, ist die Bildung von N2O an Katalysatoren mit einem hohen Eisengehalt 
weitestgehend unterdrückt. An beiden Materialien kann die Bildung von maximal 4 
vppm N2O nachgewiesen werden. Demgegenüber ist am reinen D-Fe2O3 eine 
erhebliche Bildung von N2O festzustellen. Bei 300 °C sind maximale Konzentrationen 
von 39 vppm N2O zu beobachten. Bei niedrigeren Temperaturen ist die Bildung 
geringer, so dass bei 250 °C nur noch 7 vppm N2O gebildet werden. Oberhalb von 
300 °C hingegen nimmt die N2O-Bildung nur langsam ab, so dass bei 450 °C immer 
noch 9 vppm N2O gemessen werden. Am K-Al2O3-Referenzmaterial werden oberhalb 
von 300 °C ebenfalls geringe Mengen N2O gebildet.  
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Abbildung 43: Umsätze der FeOx/Al2O3-Katalysatoren und der Referenzen bei der NH3-
Oxidation im Temperaturbereich zwischen 150 und 450 °C. Dargestellt sind der NH3-
Umsatz (●), die Stickoxidbildung () und die N2O-Bildung (▲). Bedingungen siehe 
Tabelle 4. 
 
Wird die NH3-Oxidation in Gegenwart von Wasser durchgeführt, können 
Verschlechterungen und teilweise auch geringfügige Verbesserungen der NH3-
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Oxidationsaktivität einzelner Katalysatoren beobachtet werden (Abb. 44). Annähernd 
unverändert bleibt die Aktivität der Katalysatoren mit 1 und 2 Ma.-% Eisen. 
Demgegenüber sind sowohl für den 18Fe/Al2O3-Katalysator als auch das D-
Eisenoxid-Referenzmaterial oberhalb von 300 °C deutliche Aktivitätsabnahmen zu 
beobachten. Der NH3-Umsatz am 18Fe/Al2O3-Katalysator ist bei 350 °C im Vergleich 
zur wasserfreien Messung um 30 % gemindert. Unterhalb dieser Temperatur sind 
durch die Zugabe von Wasser nur Aktivitätsabnahmen von maximal 5 % 
festzustellen. Demgegenüber weist das K-Al2O3-Referenzmaterial bei Temperaturen 
zwischen 250 und 350 °C sogar geringfügig höhere Umsätze auf als bei der 
wasserfreien Messung. Ein positiver Effekt kann ebenfalls beim 10Fe/Al2O3-
Katalysator festgestellt werden, da dessen NH3-Umsätze im Temperaturbereich 
zwischen 250 und 350 °C um 5–15 % höher liegen als in der vergleichbaren 
wasserfreien Messung. Die beiden Katalysatoren mit 0,1 und 0,25 Ma.-% Eisen 
zeigen in Gegenwart von H2O merkliche Aktivitätseinbußen. So ist die vollständige 
Oxidation der 500 vppm NH3 an keinem der beiden Materialien innerhalb des 
untersuchten Temperaturbereichs zu erreichen. Gegenüber der Messung ohne H2O-
Dosierung zeigt der 0,25Fe/Al2O3-Katalysator bei 350 °C einen um 56 % 
Prozentpunkte reduzierten NH3-Umsatz. 
Ein merklicher Einfluss des Wassers auf die NOx-Bildung ist nur bei Katalysatoren 
mit einem Eisengehalt von unter 2 Ma.-% sowie bei den beiden Referenzmaterialien 
zu beobachten. Sowohl beim K-Al2O3 als auch beim D-Fe2O3 ist eine Abnahme der 
Selektivität zu beobachten. Dies hat zur Folge, dass am eisenfreien K-Al2O3 die 
Bildung von NOx gänzlich ausbleibt. Bei den zuvor angesprochenen Katalysatoren 
hingegen kann eine geringfügige Zunahme der NOx-Selektivität beobachtet werden. 
In Bezug auf die Bildung von N2O hat die Zugabe von H2O einen deutlichen Einfluss. 
So sind die maximalen N2O-Konzentrationen für Katalysatoren mit 0,1 und 0,25 
sowie mit 10 Ma.-% Eisen durch die Anwesenheit von Wasser merklich reduziert. 
Beim 0,1Fe/Al2O3-Katalysator sinken die maximalen N2O-Konzentrationen um die 
Hälfte und beim 0,25Fe/Al2O3-Katalysator um mehr als ein Drittel. Demgegenüber 
sind die gebildeten N2O-Mengen beim 2Fe/Al2O3-Katalysator in Gegenwart von 
Wasser deutlich erhöht. Das gleiche Verhalten ist für die K-Al2O3-Referenz zu 
beobachten. Bei der D-Fe2O3-Referenz hingegen kehrt sich dieser Trend um. 
Gegenüber den Messungen ohne H2O-Dosierung bildet das D-Eisenoxid unter den 
Bedingungen mit Wasser annähernd doppelt so viel N2O. Am 18Fe/Al2O3-Katalysator 
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werden bei der NH3-Oxidation maximal 3 vppm N2O gebildet, wobei kein Einfluss der 
Dosierung von Wasser zu beobachten ist.  
    
    
 
    
Abbildung 44: Umsätze der FeOx/Al2O3-Katalysatoren und der Referenzen bei der NH3-
Oxidation in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O im Temperaturbereich zwischen 150 und 
450 °C. Dargestellt sind der NH3-Umsatz (●), die Stickoxidbildung () und die N2O-
Bildung (▲). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
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5.5 Untersuchungen zur Standard-SCR-Reaktion  
5.5.1 Aktivitätsuntersuchung an frischen Katalysatoren 
Bei der SCR-Reaktion werden Stickoxide mittels NH3 zu N2 und H2O umgesetzt. 
Neben der Standard- und Fast-SCR-Reaktion (Gl. 5 und 6) kann jedoch auch die 
Oxidation von NH3 zu N2O und NOx auftreten (Gl. 8-10). Nachfolgend wird daher 
sowohl auf die Umsätze der Stickoxide und des Ammoniaks, als auch auf die Bildung 
von N2O eingegangen. 
Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die Standard-SCR-Aktivität der FeOx/Al2O3-
Katalysatoren untersucht. Der apparativ bedingte Anteil an im synthetischen Abgas 
vorhandenem NO2 beläuft sich auf 10 vppm. Somit kann ein Beitrag durch die Fast-
SCR-Reaktion (Gl. 6), welche NO2 benötigt, seitens des apparativen Aufbaus 
ausgeschlossen werden. Jedoch kann an den Katalysatoren NO zu NO2 oxidiert 
werden, welches nachfolgend für die Fast-SCR-Reaktion zur Verfügung stehen 
würde. 
Das aktivste Material bei der Standard-SCR-Reaktion ist der 10Fe/Al2O3-Katalysator 
(Abb. 45). An diesem Katalysator wird bei 250 °C bereits ein NOx-Umsatz von 81 % 
erzielt. Während bei 300 °C zunächst noch eine Zunahme des Umsatzes auf 86 % zu 
beobachten ist, sinkt die Aktivität mit weiterer Zunahme der Temperatur wieder ab. 
Dies hat zur Folge, dass bei 450 °C lediglich 59 % der Stickoxide reduziert werden 
können. Während der NH3-Umsatz an diesem Katalysator bei 150 und 200 °C gleich 
dem der Stickoxide ist, trifft dies bei höheren Temperaturen nicht mehr zu. So wird 
ab 250 °C die vollständige NH3-Konversion beobachtet. Folglich ist die abnehmende 
Aktivität zur NOx-Minderung bei Temperaturen oberhalb 300 °C auf die NH3-
Oxidationsfreudigkeit des Katalysators zurückzuführen. Ein nahezu ebenso aktiver 
SCR-Katalysator ist der 10Fe/Al2O3-Katalysator. Dieses Material erreicht bei 250 °C 
zwar lediglich einen NOx-Umsatz von 63 %, dieser steigt jedoch bei 300 °C auf 82 % 
an. Auch an diesem Katalysator ist zu beobachten, dass die Aktivität oberhalb 300 °C 
wieder abnimmt. Bezüglich des Ammoniaks sind auch an diesem Material die 
Umsätze bis zu einer Temperatur von 200 °C gleich denen der Stickoxide. Bei 250 °C 
ist der NH3-Umsatz bereits um 13 % höher als der der NOx. Ab einer Temperatur von 
300 °C ist die vollständige NH3-Konversion zu beobachten. In abnehmender 
Aktivitätsreihenfolge folgt auf den 18Fe/Al2O3-Katalysator und den 10Fe/Al2O3-
Katalysator der 2Fe/Al2O3-Katalysator. Dieser Katalysator besitzt bei Temperaturen 
oberhalb 250 °C Umsätze von bis zu 79 %. Der maximale Umsatz ist jedoch nur bei 
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300 °C zu beobachten. Oberhalb dieser Temperatur nimmt die SCR-Aktivität 
geringfügig ab. Innerhalb dieser Untersuchungsreihe besitzt der 2Fe/Al2O3-
Katalysator bei 450 °C den höchsten Umsatz von immerhin 79 %. Die vollständige 
Umsetzung des Reduktionsmittels Ammoniak wird an diesem Katalysator ebenfalls 
ab 300 °C beobachtet. Die SCR-Aktivitäten des 1Fe/Al2O3-Katalysators und des 
0,25Fe/Al2O3-Katalysators sind bei Temperaturen oberhalb 250 °C sehr ähnlich. Bei 
300 °C können am 1Fe/Al2O3-Katalysator 51 % NOx-Umsatz beobachtet werden, am 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator hingegen 53 %. Auch bei höheren Temperaturen sind die 
unterschiedlichen Aktivitäten der beiden Katalysatoren innerhalb der Grenzen der 
Messgenauigkeit, welche für das zu Analysezwecken verwendete FTIR angegeben 
sind. Eine Auffälligkeit bei der Standard-SCR-Reaktion ist am 1Fe/Al2O3-Katalysator 
zu beobachten. Die Zunahme der Temperaturen führt im Bereich zwischen 300 und 
450 °C nicht zur Verringerung der SCR-Aktivität, sondern zu einer leichten Zunahme. 
Demnach ist die für die Standard-SCR-Reaktion ungünstige Nebenreaktion der NH3-
Oxidation an diesem Material nicht so stark ausgeprägt. Die Untersuchung der SCR-
Aktivität des 0,1Fe/Al2O3-Katalysators zeigt, dass an diesem Material maximal 17 % 
NOx reduziert werden können. Indes wird oberhalb 350 °C sogar die Bildung von 
Stickoxiden aus Ammoniak beobachtet (Gl. 8-9), was in der zugehörigen Abbildung 
als ein „negativer NOx-Umsatz“ dargestellt ist. Die Formulierung des negativen 
Umsatzes wird in diesem Zusammenhang zur einfacheren Erklärbarkeit der 
Vorgänge des Katalysators verwendet, besitzt jedoch keine mathematische 
Richtigkeit. Die Bildung der Stickoxide aus NH3 kann ebenfalls während der 
Standard-SCR-Reaktion am D-Fe2O3-Referenzmaterial beobachtet werden. An 
dieser Referenz werden oberhalb 350 °C signifikante Mengen NOx gebildet. So ist bei 
450 °C ein NH3-Umsatz von 38 % zu beobachten, wohingegen die Gasphasen-
konzentration des NOx um den entsprechenden Anteil an oxidiertem NH3 höher ist. 
Bei 300°C kann indes ein positiver NOx-Umsatz erzielt werden, dieser liegt jedoch 
nur bei 18 %. Die quantitative Konversion des zur Reduktion der Stickoxide 
benötigten NH3 wird ab 350 °C erzielt. Das K-Al2O3-Referenzmaterial zeigt im 
gesamten Temperaturbereich keinerlei Standard-SCR-Aktivität. Die NH3-Oxidation 
setzt ebenfalls erst bei 400 °C ein, wobei diese mit maximal 32 % bei 450 °C sehr 
gering ausfällt.   
Bezüglich der N2O-Bildung während der SCR-Reaktion sind für die Katalysatoren 
ähnliche Trends zu beobachten, wie bereits bei der in Kapitel 5.3.4 beschriebenen 
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NH3-Oxidation. Die Katalysatoren mit Fe-Beladung von bis zu 1 Ma.-% bilden die 
größten Mengen an N2O. Der 0,1Fe/Al2O3-Katalysator setzt bei 350°C immerhin 60 
vppm N2O frei. Für die Katalysatoren mit Eisenbeladung von 0,25 und 1 Ma.-% sind 
es jeweils maximal 40 vppm N2O. Bei den bisher genannten FeOx/Al2O3-
Katalysatoren wird N2O im Temperaturbereich zwischen 200 und 450 °C gebildet. 
Demgegenüber verschiebt sich der relevante Temperaturbereich bei Katalysatoren 
mit höheren Eisengenghalten zu niedrigeren Temperaturen. Ferner ist für die 
Katalysatoren mit Eisengehalten zwischen 2 und 18 Ma.-% eine abnehmende 
Aktivität zur Bildung von N2O mit zunehmendem Eisengehalt zu beobachten. So 
werden am 10Fe/Al2O3-Katalysator und am 18 Fe/Al2O3-Katalysator jeweils nur 
maximal 8 vppm N2O gebildet.   
Bei Zugabe von Wasser in das Standard-SCR-Modellgasgemisch sind Änderungen 
der katalytischen Aktivität bei fast allen Modellkatalysatoren zu beobachten (Abb. 
46). Einzige Ausnahme bildet der 0,1Fe/Al2O3-Katalysator, dessen ohnehin geringe 
SCR-Aktivität nahezu unverändert bleibt. Der Einfluss des Wassers auf die Aktivität 
der Katalysatoren kann in zwei Bereiche untergliedert werden. Während die NOx-
Umsätze der FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit Ausnahme des 0,1Fe/Al2O3-Katalysators 
bei Temperaturen unterhalb 400 °C deutlich abnehmen, ist bei 450 °C jeweils eine 
Zunahme der Aktivitäten zu beobachten. Das gilt im Besonderen für die Materialien 
mit hoher Fe-Beladung. Der 18Fe/Al2O3-Katalysator zeigt in Abwesenheit von 
Wasser im Gasgemisch bei 450 °C einen Umsatz von 43 %, mit H2O-Dosierung 
hingegen von 86 %. Bei gleicher Temperatur sind für den 10Fe/Al2O3-Katalysator 
ohne Wasser 61 % NOx-Umsatz zu finden, mit H2O-Dosierung hingegen von 82 %. 
Mit Ausnahme der oben bereits genannten Materialien und des 0,1Fe/Al2O3-
Katalysators sind für die übrigen Katalysatoren, in Gegenwart von Wasser, erhöhte 
Umsätze zwischen 5 und 10% zu beobachten. Während durch die Zugabe von 
Wasser keine Änderung der Umsätze des K-Al2O3-Referenzmaterials zu beobachten 
sind, können für die Eisenoxid-Referenz erheblich Veränderungen der Aktivität 
gefunden werden. So ist die Bildung von NOx aus NH3 in Gegenwart von Wasser 
offenbar begünstigt. Wird in der Messung ohne H2O-Dosierung bei 450 °C am D-
Fe2O3 immerhin 60 % des NH3 in NOx konvertiert, sind es bei der Messung in 
Gegenwart von 5 Vol.-% Wasser bereits 96 %.  
In Bezug auf die Bildung von N2O während der Standard-SCR-Reaktion ist bei den 
untersuchten Materialien kein einheitlicher Trend zu beobachten. An den 
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Katalysatoren mit Eisenbeladung zwischen 0,1 und 0,25 Ma.-% wird im 
Temperaturbereich zwischen 250 und 450 °C N2O gebildet, wobei die höchsten 
Konzentrationen am 0,1Fe/Al2O3-Katalysator gefunden werden. Dieses Material 
bildet bei 350 °C bis zu 47 vppm N2O. Im Vergleich zu den Aktivitätsuntersuchungen 
ohne Wasser im Gasstrom sind die in dieser Messreihe beobachtbaren maximalen 
N2O-Konzentrationen jedoch um bis zu 18 vppm niedriger. Auch am 1Fe/Al2O3-
Katalysator sind die maximalen N2O-Konzentrationen niedriger als bei der 
Messungen ohne Dosierung von Wasser. Jedoch bewirkt die Anwesenheit des 
Wassers eine Verbreiterung des Temperaturbereichs, in dem N2O gebildet wird. Am 
2Fe/Al2O3-Katalysator hingegen werden höhere N2O-Konzentrationen beobachtet, 
als bei der vergleichbaren Messung ohne H2O-Dosierung. Dieses Verhalten ist 
ebenfalls für die beiden Katalysatoren mit Eisengehalten von 10 und 18 Ma.-% 
festzustellen. 
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Abbildung 45: Umsätze der FeOx/Al2O3-Katalysatoren und der Referenzen bei der SCR-
Reaktion. NOx-Umsatz (●), NH3-Umsatz (ז), N2O-Bildung (▲). Bedingungen siehe  
Tabelle 4. 
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Abbildung 46: Umsätze der FeOx/Al2O3-Katalysatoren und der Referenzen bei der 
Standard-SCR-Reaktion in Gegenwart von Wasser. NOx-Umsatz (●), NH3-Umsatz (ז) 
N2O-Bildung (▲). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
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5.5.2 Aktivitätsuntersuchung an hydrothermal gealterten Katalysatoren 
Hochaktive Katalysatoren auf Basis von Eisenoxid sind bislang vorwiegend für den 
Einsatz in der SCR-Reaktion bekannt, weniger jedoch für die Oxidation von CO, 
C3H6, NO und NH3 (Kapiteln 5.4.1 bis 5.4.4). Im Vergleich zu kommerziellen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis besitzen auch die in dieser Arbeit verwendeten 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren unterhalb 250 °C bislang keine adäquate katalytische 
Aktivität bei den in Kapitel 5.4.1 bis 5.4.4 genannten Reaktion. Daher wird 
nachfolgend im Rahmen dieser Arbeit der Fokus auf die Untersuchung der Standard-
SCR-Aktivität der Katalysatoren gelegt. Zu diesem Zweck wird im diesem Kapitel der 
Einfluss der hydrothermalen Behandlung auf die SCR-Aktivität der FeOx/Al2O3-
Katalysatoren untersucht. Durch die hydrothermale Behandlung wird potentiell eine 
schnelle Degradation der Katalysatoren bewirkt. Im Hinblick auf die Abschätzung 
potentieller Standzeiten solcher SCR-Katalysatoren stellt die Kenntnis der 
zeitabhängigen Materialdegradation ein wichtiger Faktor dar. Bezüglich der 
Standard-SCR-Aktivität nach hydrothermaler Alterung werden die Katalysatoren mit 
Fe-Beladungen zwischen 0,1 und 1 Ma.-%, sowie solche mit 10 und 18 Ma.-% 
untersucht.  
Die beiden Alterungsstufen bewirken für die Katalysatoren mit 0,1 und 0,25 Ma.-% 
Eisenbeladung eine Verringerung der Aktivität über den gesamten Temperatur-
bereich (Abb. 47). Die stärksten Deaktivierungseffekte sind bei Temperaturen 
oberhalb 300 °C zu beobachten. Am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator wird bei 350 °C im 
Frischzustand 47 % NOx-Umsatz beobachtet, wohingegen nach der ersten 
Alterungsstufe nur noch 30 % und nach der zweiten Alterungsstufe nur noch 26 % 
der Stickoxide reduziert werden. Sowohl für den 1Fe/Al2O3-Katalysator, als auch für 
den 10Fe/Al2O3-Katalysator ist im Temperaturbereich zwischen 350 und 450 °C nach 
den beiden hydrothermalen Alterungsstufen eine Verbesserung der SCR-Aktivität zu 
beobachten. Demgegenüber ist bei Temperaturen unterhalb 350 °C eine 
Verringerung der SCR-Aktivität der genannten Katalysatoren nach den jeweiligen 
Alterungsstufen festzustellen. Mit zunehmender Alterungstemperatur sinkt der 
Umsatz der beiden Katalysatoren in dem genannten Temperaturbereich. Dieser 
Trend ist ebenfalls für den 18Fe/Al2O3-Katalysator zu finden, wobei die Änderungen 
der Aktivitäten nach hydrothermaler Behandlung im Vergleich zu denen des frischen 
Katalysators an diesem Material am stärksten sind. So ist der NOx-Umsatz des 
18Fe/Al2O3-Katalysators bei 200 °C, im Vergleich zum Frischzustand, nach der 
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zweiten Alterungsstufe um 40 Prozentpunkte geringer. Demgegenüber kann bei 
450  °C an dem bei 800 °C gealterten 18Fe/Al2O3-Katalysator ein um 22 
Prozentpunkte erhöhter NOx-Umsatz festgestellt werden. 
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Abbildung 47: Umsatz ausgewählter FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei der Standard-SCR 
im Frischzustand sowie nach hydrothermaler Alterung. X(NOx) ●, X(NH3) . 
Behandlungsbedingungen: y(H2O) = 10 Vol.-%, y(O2) = 20 Vol.-%, Rest N2. 
Volumenstrom: 1l/min (NTP). Bedingungen siehe Tabelle 4. 
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5.5.3 Untersuchungen zum Mechanismus der SCR-Reaktion 
Untersuchungen zur Aufklärung des Reaktionsmechanismus der Standard-SCR-
Reaktion werden am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator durchgeführt, da dieser Katalysator 
trotz des geringen Eisenanteils hohe NOx-Umsätze aufweist (Kapitel 5.5.1). Darüber 
hinaus haben die Untersuchungen zur hydrothermalen Alterung gezeigt, dass dieser 
Katalysator eine gute hydrothermale Beständigkeit besitzt (Kapitel 5.5.2).  
Die Untersuchungen des Reaktionsmechanismus untergliedern sich in drei Teile. Im 
ersten Teil werden DRIFTS-Untersuchungen durchgeführt, wodurch die an der 
Reaktion beteiligten Oberflächenspezies identifiziert werden. Hierzu werden  
in-situ-Experimente bei 250 °C durchgeführt. Bei dieser Temperatur ist am 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator bereits ein Stickoxid-Umsatz von 30 % festzustellen. 
Zudem werden Untersuchungen zwischen 50 und 200 °C durchgeführt, wodurch die 
temperaturabhängige Bildung verschiedener Spezies evaluiert wird. Im zweiten Teil 
der Untersuchungen werden NO-TPD-Experimente durchgeführt, mit denen die 
temperaturabhängige NO/NO2-Speicherfähigkeit des Katalysators untersucht wird. 
Die Untersuchung der Stickoxid-Speicherfähigkeit liefert wichtige Indizien hinsichtlich 
des Standard-SCR-Mechanismus. Im dritten Teil der Studien werden sequenzielle 
Experimente zu Adsorption und Desorption durchgeführt. Bei diesen Experimenten 
wird die Reaktionsfähigkeit adsorbierter Oberflächenspezies ermittelt. Zu diesem 
Zweck wird zudem ebenfalls 15N-markierter Ammoniak verwendet, wodurch abermals 
Rückschlüsse auf den Reaktionsmechanismus der Standard-SCR-Reaktion gezogen 
werden können.  
 
DRIFTS-Experimente  
Die DRIFTS-Experimente dienen zur Bestimmung der an der Reaktion beteiligten 
Oberflächenspezies. Da während der Standard-SCR-Reaktion durch die 
Chemisorption von NO und NH3 zahlreiche Adsorbate gebildet werden, wird 
zunächst immer nur eine Komponente dosiert. Die Experimente werden sowohl mit 
als auch ohne O2-Dosierung durchgeführt, wodurch der Einfluss des Sauerstoffs auf 
die Art der Adsorbate bestimmt wird. Für die Experimente wird stets ein 
Gesamtvolumenstrom von 200 ml/min (NTP) eingestellt. Die Reaktivgase NH3 und 
NO werden jeweils mit einem Volumenanteil von 500 vppm in Argon dosiert. Die 
Verwendung von Argon als Balancegas ermöglicht die Konzentrationsmessung des 
bei der SCR-Reaktion entstehenden N2 mittels Massenspektrometrie, was bei diesen 
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Experimenten von Bedeutung ist. Der Wechsel von N2 auf Ar als Balancegas hat im 
Rahmen dieser Untersuchungen keinen Einfluss auf die Bildungsrate des N2, 
welches in der SCR-Reaktion prinzipiell mit den Edukten NO und NH3 im 
Gleichgewicht steht. Dies zeigen Vergleichsuntersuchungen mit N2 und Ar, die im 
Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden. Der Aufbau der Messapparatur ist dem 
Fließschema in Kapitel 4.3.2 zu entnehmen.  
Vor den DRIFTS-Untersuchungen werden die Katalysatormaterialien bei 450 °C 
10 min lang im Argonstrom ausgeheizt und anschließend auf die Zieltemperatur 
abgekühlt. Hierdurch soll sichergestellt werden, dass die durch den Kontakt mit Luft 
adsorbierten Komponenten und H2O von der Probe entfernt werden, sodass stets 
reproduzierbare Versuchsbedingungen sichergestellt sind.   
Zur Untersuchung der auf dem 0,25Fe/Al2O3-Katalysator vorhandenen NH3-
Adsorbate wird die Probe nach dem Ausheizen zunächst auf 50 °C abgekühlt und mit 
einem NH3/Ar-Gasgemisch behandelt. Anhand des in Abb. 48 aufgenommenen 
DRIFT-Spektrums können die Adsorbate des auf der Oberfläche adsorbierten NH3 
identifiziert werden. Es sind Banden des an Brønstedt-Säurezentren gebundenen 
Ammoniaks (NH4+) bei 1445 und 1475 cm-1 sowie eine Schulter bei 1640 cm-1 zu 
beobachten. Darüber hinaus können die Banden bei 1240 cm-1 sowie 1620 cm-1 der 
symmetrischen und asymmetrischen Deformationsschwingung eines NH3-Moleküls 
zugeordnet werden, welches an ein Lewis-Säurezentrum gebundenen ist. Ebenso 
kann eine Bindung des NH3 an ein O2--Ion des Al2O3 nicht ausgeschlossen werden, 
da die zugehörigen Schwingungsbanden im selben Wellenzahlenbereich liegen. Eine 
weitere Bande bei 1265 cm-1 ist der Deformationsschwingung des freien bzw. 
schwach adsorbiertem Nitrit-Ions (NO2-) zuzuordnen [61]. Eine im Vergleich zu den 
übrigen Schwingungsbanden recht diskrete Bande bei 1550 cm-1 ist auf die Amid-
Gruppe (-NH2) zurückzuführen, welche durch die Reaktion von NH3 mit den an der 
Katalysatoroberfläche gebundenen O2--Ion gebildet werden kann [61, 62]. Die breite 
und wenig intensive Schwingungsbande bei 1100 cm-1 kann einem über eine 
Wasserstoffbrücken an Hydroxylgruppen des K-Al2O3 gebundenem NH3 zugeordnet 
werden [61]. Die Valenzschwingungen der verschiedenen NH3-Adsorbate sind im 
Bereich zwischen 2700 und 3500 cm-1 zu beobachten, jedoch aufgrund der starken 
Überlagerung nicht den einzelnen Oberflächenspezies zuzuordnen (Abb. 48). Die 
Banden im Bereich zwischen 3600 und 3800 cm-1 sind auf freie OH-Gruppen 
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zurückzuführen, welche bei der Reaktion des NH3 mit den O2--Ionen der 
Katalysatoroberfläche entstehen. 
 
Abbildung 48: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 50 °C im 
Wellenzahlenbereich von 1000 bis 1800 cm-1 und 2000 bis 4000 cm-1 (Einschub) nach 
der Sättigung mit 1000 vppm NH3 in Argon. Bedingungen: 1000 vppm NH3 in Argon. 
Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
 
Nachfolgend wird die Probe während der NH3-Dosierung in 50°C-Schritten bis auf 
250 °C aufgeheizt, wobei zu jedem Temperaturschritt ein DRIFT-Spektrum 
aufgenommen wird (Abb. 49). Hieraus kann die Temperaturabhängigkeit des 
Auftretens verschiedener Oberflächenspezies ermittelt werden. Im Vergleich der 
Spektren bei 50 und 100 °C ist, bis auf die Intensitätszunahme sämtlicher Banden, 
keine Änderung festzustellen. Das Spektrum bei 150 °C hingegen belegt eine 
deutlich Abnahme der Bandenintensität bei 1620 cm-1 und 1240 cm-1 sowie der 
Banden bei 1470 cm-1 und 1440 cm-1. Demgegenüber nimmt die Bande des 
Oberflächenamids bei 1550 cm-1 bei Erhöhung der Temperatur auf 150 °C sichtbar 
zu. Darüber hinaus wird auch die Intensität der zu Nitrit gehörenden Bande bei 
1265 cm-1 deutlich intensiver. Eine weitere Steigerung der Temperatur auf 200 °C 
bewirkt eine massive Intensitätszunahme der Bande bei 1265 cm-1, welche Nitrit 
zugeordnet ist.  
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Abbildung 49: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators während der NH3-
Adsorption bei verschiedenen Temperaturen. Bedingungen: 1000 vppm NH3 in Argon. 
Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP) Argon. 
 
Ebenso werden die Banden bei 1445 und 1640 cm-1 intensiver, wohingegen die 
Bande bei 1550 cm-1 an Intensität verliert. Das bei 250 °C aufgenommen Spektrum 
besitzt schließlich nur noch die intensive Bande bei 1265 cm-1, sowie drei weniger 
stark ausgeprägte Banden bei 1475 cm-1, 1550 cm-1 und 1620 cm-1, mit der Schulter 
bei 1640 cm-1. Diese Banden lassen sich gemäß der Reihenfolge der oben 
aufgezählten Wellenzahlen Nitriten, an Brøndstedt-Säurezentren gebundenen NH3-
Molekülen, amidischen NH2-Gruppen sowie an Lewis-Säurezentren gebundenen 
NH3-Molekülen zuordnen. 
Wird die Katalysatorprobe anschließend bei 250 °C mit Argon gespült, so ist eine 
geringe und gleichmäßige Intensitätsverringerung aller Banden zu beobachten. Nach 
15-minütigem Spülen mit Argon sind alle zuvor gefundenen Banden vorhanden, 
weshalb diese Spezies offenbar auch ohne permanenten Partialdruck von NH3 an 
der Katalysatoroberfläche existieren (Abb. 50).  
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Abbildung 50: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 250 °C während des 
Spülens mit Argon nach vorheriger Exposition mit dem NH3/Ar-Gasgemisch. 
Bedingungen: Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
 
Bei der Exposition der Katalysatorprobe mit NO sind neue Oberflächenspezies zu 
beobachten. In Abb. 51 ist das DRIFT-Spektrum bei der Adsorption von NO bei 
50 °C am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator dargestellt. Es sind Banden bei 1120 cm-1, 
1230 cm-1 und 1265 cm-1 zu beobachten, welche sich den 
Deformationsschwingungen verschiedenartiger verbrückter NO2--Gruppen zuordnen 
lassen [61]. Bei Erhöhung der Temperatur auf 100 °C gewinnt die Bande bei 
1230 cm-1 deutlich an Intensität, wohingegen die Banden bei 1265 und 1130 cm-1 
nahezu verschwunden sind. Des Weiteren erscheinen neue Banden bei 1570, 1545 
und 1475 cm-1. Diese breiten Banden lassen sich verschiedenen verbrückten und 
unverbrückten Nitraten zuordnen [61]. Darüber hinaus kann eine neue Bande bei 
2250 cm-1 beobachtet werden, welche auf ein Nitrosyl-Ion (NO+) zurückzuführen ist 
[61]. Mit Erhöhung der Temperatur auf 150 °C steigen die Intensitäten aller zuvor 
genannten Banden, wohingegen eine Erhöhung auf 200 °C eine Intensitätsabnahme 
der Nitratbanden bewirkt. Bei 250 °C können lediglich die intensive Bande des Nitrits 
bei 1230 cm-1, die Bande des NO+-Ions bei 2250 cm-1 sowie die von Nitraten 
herrührende, sehr schwache Bande bei 1560 cm-1 beobachtet werden.  
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Abbildung 51: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 250 °C während der 
Exposition mit 1000 vppm NO in Ar bei verschiedenen Temperaturen. Konditionen: 
1000 vppm NO in Ar. Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
 
Wird die Katalysatorprobe mit einer Mischung aus NO und O2 exponiert, so werden 
weitere Oberflächenspezies beobachtet. In Abb. 52 sind die bei 250 °C 
aufgenommenen Spektren nach der Begasung mit der NO/O2-Mischung und nur mit 
NO dargestellt. Das DRIFT-Spektrum der Katalysatorprobe nach Kontakt mit NO/O2 
weist Banden bei 1592 cm-1, 1548 cm-1, 1463 cm-1, 1394 cm-1, 1378 cm-1, 1315 cm-1 
und 1230 cm-1 auf. Sämtliche Banden zwischen 1592 cm-1 und 1378 cm-1 lassen sich 
gemäß der Literatur zahlreichen verbrückten und unverbrückten Nitraten zuordnen, 
wohingegen die Banden bei 1330 und 1230 cm-1 auf Oberflächennitrite 
zurückzuführen sind [61]. Darüber hinaus ist in Gegenwart von O2 während der NO-
Exposition die Nitrosyl-Bande bei 2250 cm-1 nicht mehr zu beobachten. 
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Abbildung 52: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 250 °C nach 15 
minütiger Exposition mit NO oder NO/O2-Mischung. Konditionen: 1000 vppm NO in Ar 
oder 1000 vppm NO und 5 Vol.-% O2 in Ar. Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
 
Das Spülen mit Argon nach der vorherigen 15 min langen NO- und O2-Exposition des 
Katalysators bei 250 °C bewirkt nur geringfügige Veränderungen des DRIFT-
Spektrums (Abb. 53). Während die Intensitäten der Nitrat-Banden zwischen 1592 
und 1378 cm-1 unverändert bleibt, sinkt die Intensität der zu den Nitriten gehörenden 
Banden bei 1330 und 1230 cm-1 deutlich ab. Die Abnahme der Bandenintensität 
stagniert jedoch nach 15 min, wobei die Restintensität im Vergleich zum Zustand 
während der NO/O2-Exposition etwa 2/3 beträgt. Die Nitrate und Nitrite sind folglich 
bis zu einer Temperatur von 250 °C an der Katalysatoroberfläche existent.  
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Abbildung 53: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 250 °C während des 
Spülens mit Argon nach der vorherigen NO- und O2-Exposition. Gesamtvolumen-
strom: 200 ml/min (NTP).  
 
Aufgrund der Neigung des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators, in Gegenwart von NO und O2 
ebenfalls NO2 zu bilden, werden gezielt auch die von NO2 verursachten 
Oberflächenspezies untersucht. Gemäß Literatur [41,63] kann NO2 über zahlreiche 
Zwischenschritte an der Aluminiumoxid-Oberfläche zu Nitraten reagieren, welche im 
Bereich um 1600 und 1300 cm-1 Absorptionsbanden aufweisen. Im Rahmen dieser 
Versuchsreihe wird der 0,25Fe/Al2O3-Katalysator für eine Dauer von 20 min einer 
Mischung aus NO2 und O2 ausgesetzt, wobei in Intervallen von 5 min DRIFT-
Spektren aufgenommen werden. Hierbei sind bereits direkt nach Beginn der NO2/O2-
Exposition breite Banden bei 1305 cm-1 und 1600 cm-1 zu beobachten (Abb. 54). Die 
beiden Frequenzen können den Deformationsschwingungen eines zweifach 
verbrückten NO3- zugeordnet werden [61]. Es ist jedoch anzumerken, dass es sich 
bei den genannten Banden nicht um diskrete, sondern vielmehr um überlagerte 
Banden handelt, was auf die Gegenwart ähnlich gebundener NO3--Spezies hindeutet.  
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Abbildung 54: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 250 °C während der 
Exposition mit NO2 und O2. Konditionen: y(NO2) = 1000 vppm, y(O2) = 5 Vol.-% in N2. 
Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP).  
 
Die NH3-Exposition des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators nach einer Vorbehandlung mit 
NO/O2 bewirkt eine rasche Verringerung der Bandenintensität bei 1236 cm-1 unter 
der Ausbildung einer neuen Bande bei 1265 cm-1 (Abb. 55). Die sehr breite Bande 
bei 1590 cm-1 verliert während der Exposition zwischenzeitlich geringfügig an 
Intensität. Die verschiedenen, zu Nitraten gehörenden Banden im Bereich zwischen 
1590 und 1330 cm-1 verlieren während der NH3-Exposition nur unwesentlich an 
Intensität. Infolge der NH3-Zugabe wird also sowohl die Verminderung der Nitrit-
Banden bei 1236 cm-1 beobachtet als auch die Bildung der Banden bei 1250 cm-1 
und 1600–1630 cm-1, die die Anwesenheit von an Lewis-Säurezentren gebundenem 
NH3 belegt. 
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Abbildung 55: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 250 °C während der 
NH3-Exposition nach vorheriger NO/O2-Exposition. Konditionen: y(NH3, NO) = 1000 
vppm, y(O2) = 5 Vol.-%. Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
 
Wird die Katalysatorprobe zuerst mit NH3 gesättigt, mit Argon gespült und 
anschließend mit NO/O2 behandelt, so können deutliche Effekte beobachtet werden 
(Abb. 56). Während der NH3-Adsorption sind Banden bei 1260, 1445 und 1475 cm-1 
sowie bei 1550 und 1610 cm-1 zu beobachten. Wie auch schon im Experiment zuvor 
gezeigt, bewirkt das Spülen mit Argon nur geringe Veränderungen der 
Bandenintensitäten. Die anschließende NO- und O2-Exposition hingegen verursacht 
eine rapide Intensitätsabnahme der Bande bei 1274 cm-1 sowie das fast vollständige 
Verschwinden der übrigen Banden bei 1458, 1475, 1550 und 1610 cm-1. Bereits nach 
fünfminütiger NO-Expositionsdauer sind Banden des koordinativ adsorbierten Nitrits 
bei 1236 cm-1 und 1315 cm-1 zu beobachten [61], welche mit zunehmender Dauer an 
Intensität gewinnen. Die den Nitraten zuordenbare Banden sind erst wesentlich 
später mit deutlich geringerer Intensität erkennbar. Erst nach 40 min sind die 
Bandenintensitäten dauerhaft konstant, wobei die Banden des voradsorbierten NH3 
vollständig verschwunden sind.  
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Abbildung 56: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 250 °C während der 
NO/O2-Exposition nach vorheriger NH3-Exposition. Konditionen: y(NH3, NO) = 1000 
vppm, y(O2) = 5 Vol.-%. Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
 
Wenn für das DRIFTS-Experiment die gleiche Gasphasenzusammensetzung 
verwendet wird wie auch für die Standard-SCR-Experimente, kann das Entstehen 
breiter Banden bei 1240, 1280, 1311, 1531 sowie 1600 cm-1 beobachtet werden 
(Abb. 57). Weniger intensive Banden sind bei 1380 cm-1 und 1396 cm-1 zu erkennen, 
und es gibt eine sehr breite Bande bei 1473 cm-1. Darüber hinaus sind zahlreiche 
überlappende Banden zwischen 3000 und 3300 cm-1 sowie zwischen 3660 cm-1 und 
3780 cm-1 zu finden (Abb. 58). Die Banden bei 1531 und 1600 cm-1 sowie zwischen 
1400 und 1320 cm-1 können verbrückten Oberflächennitraten zugeordnet werden, 
während die Banden bei 1305 und 1243 cm-1 zu verbrückt adsorbierten NO2--Spezies 
gehören [61]. Die Bande bei 1270 cm-1 sowie die Schulter bei 1620 cm-1 sind dem an 
Lewis-Säurezentren gebundenen NH3 zuzuordnen [61]. Zu dieser Spezies gehört 
ebenfalls die breite Valenzschwingungsbande zwischen 3000 cm-1 und 3300 cm-1 
(Abb. 58). Die breiten und überlagerten Banden zwischen 1410 und 1485 cm-1 
werden von adsorbierten NH4+-Spezies hervorgerufen. Die überlagerten Banden 
zwischen 3660 cm-1 und 3780 cm-1 lassen sich auf verschiedenen Oberflächen-
Hydroxylgruppen zurückführen, welche aufgrund der Wechselwirkung zwischen 
verbrückten O2--Ionen der Oberfläche und NH3 entstehen [61]. 
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1) Wird die Katalysatorprobe nach NO-, NH3- und O2-Exposition nur noch mit 
NO/O2 begast, so sind nach 20-minütiger Expositionsdauer nur geringe 
Veränderungen zu beobachten (Abb. 58). Die Banden des an Lewis- und 
Brøndstedt-Säurezentren gebundenen NH3 bei 1260 cm-1 und 1440–1480  
cm-1, die Schulter bei 1610 cm-1 sowie die Banden zwischen 3000 und 3300 
cm-1 sind weitgehend verschwunden, während bei 1550 cm-1 eine neue Bande 
entsteht. Diese Bande lässt sich dem zweifach verbrückten Nitrat zuordnen, 
dessen Deformationsschwingungen im Bereich zwischen 1350 und 1250 cm-1 
zu finden sein müssten, jedoch aufgrund zahlreicher anderer in diesem 
Bereich vorhandener Banden nicht eindeutig identifiziert werden können (Abb. 
57) [61]. Darüber hinaus ist erneut die dem NO+-Ion zuordenbare Bande bei 
2250 cm-1 aufzufinden, welche bislang nur bei der Dosierung von NO ohne die 
Gegenwart von O2 beobachtet werden konnte. Des Weiteren sind die den 
Hydroxlgruppen zugeordneten Banden zwischen 3660 cm-1 und 3780 cm-1 
ebenfalls nahezu vollständig verschwunden (Abb. 58).  
 
2) Das Entfernen des NH3 anstelle des NO aus der Gasmatrix bewirkt nach 20-
minütiger Expositionsdauer eine nur geringfügige Veränderung des DRIFT-
Spektrums. Der Unterschied im Vergleich zur Dosierung in Gegenwart von NO 
ist, dass eine geringfügige Intensitätsabnahme der Nitrit-Banden bei 1230 cm-1 
zu beobachten ist (Abb. 57).   
 
3) Ohne Sauerstoff ist bei Dosierung von NO und NH3 nach 20-minütiger 
Exposition eine Verringerung der Bande bei 1230 cm-1 festzustellen, 
wohingegen die Banden des Oberflächennitrats bei 1531 cm-1 und 1600 cm-1 
an Intensität gewinnen (Abb. 58) [61]. Darüber hinaus ist in Abwesenheit von 
O2 die Ausbildung der zum Nitrosyl-Ion gehörenden Bande bei 2550 cm-1 zu 
beobachten. Ebenfalls sind die Banden der verschiedenen 
Oberflächenhydroxide im Bereich zwischen 3660 cm-1 und 3780 cm-1 zu 
beobachten (Abb. 58).  
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Abbildung 57: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators im Wellenzahlenbereich 
zwischen 1000 und 2500 cm-1 während der sequentiellen NO-, NH3- und O2-Exposition, 
jeweils eine Minute nach Einstellen der neuen Gaszusammensetzung. Konditionen: 
y(NH3, NO) = 1000 vppm, y(O2) = 5 Vol.-%. Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP).  
 
 
Abbildung 58: DRIFT-Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators im Wellenzahlenbereich 
zwischen 2500 und 4000 cm-1 während der sequentiellen NO-, NH3- und O2- Exposition, 
jeweils eine Minute nach Einstellen der neuen Gaszusammensetzung. Konditionen: 
y(NH3, NO) = 1000 vppm, y(O2) = 5 Vol.-%. Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
 
 
97 
 
 
 
 
Vergleich der DRIFT-Spektren bei der NH3-Adsorption am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator 
und an der K-Al2O3-Referenz 
Wie im obigen Abschnitt bereits erwähnt, führt die bei 250 °C durchgeführte NH3-
Exposition des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators überwiegend zur Ausbildung von DRIFT-
Banden bei 1260 cm-1, 1435 cm-1 und 1610 cm-1, was die Adsorption von NH3 an 
Lewis- und Brønstedt-Säurezentren belegt [61]. Darüber hinaus ist ein 
intensitätsschwaches Signal bei 1550 cm-1 beobachtbar, welches einer an der 
Oberfläche adsorbierten NH2-Spezies zugeordnet werden kann (Abb. 59) [61]. 
Am K-Al2O3-Referenzmaterial hingegen ist die NH2-Schwingungsbande bei 1550 cm-
1 stark ausgeprägt (Abb. 59). Darüber hinaus sind Banden bei 1230 cm-1 und eine 
kleine Schulter bei 1305 cm-1 zu finden, was den Schwingungsmoden des 
absorbierten Nitrits zuzuordnen ist [61]. Bei Wellenzahlen oberhalb von 1700 cm-1 
sind jedoch keine signifikanten Unterschiede zwischen den DRIFT-Spektren der 
beiden Materialien zu beobachten. 
 
Vergleich der DRIFT-Spektren bei der NO-Adsorption am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator 
und an der K-Al2O3-Referenz 
Bei der Zugabe von NO sind deutliche Unterschiede zwischen den Spektren des 
Katalysators und des Al2O3-Referenzmaterials zu beobachten (Abb.51 und Abb. 59). 
Während am reinen Al2O3 Banden bei 1230 cm-1, 1325 cm-1, 1460 und 1591 cm-1 zu 
beobachten sind, findet sich im Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators zusätzlich 
eine Bande bei 2250 cm-1. Die Ausbildung des Nitrosyl-Kations geschieht demnach 
nur am eisenhaltigen Material. 
 
Vergleich der DRIFT-Spektren bei der NO/O2-Adsorption am 0,25Fe/Al2O3-
Katalysator und an der K-Al2O3-Referenz 
Findet die NO-Adsorption am Aluminiumoxid-Referenzmaterial in Gegenwart von O2 
statt, kann die dem Nitrosyl zugehörige Bande bei 2250 cm-1 nicht beobachtet 
werden. Die Spektren des K-Al2O3-Materials mit und ohne O2 sind einander 
ansonsten sehr ähnlich (Abb. 52 und Abb. 59). In beiden Fällen stimmt die Anzahl 
und Lage der Banden überein, lediglich die Bandenintensität ist verschieden. Im 
Spektrum des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators sind hingegen zahlreiche zusätzliche 
Banden zu beobachten. So sind neben den Banden bei 1230 cm-1, 1325 cm-1, 1460 
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und 1591 cm-1 weitere Banden bei 1375 cm-1, 1395 cm-1 und 1550 cm-1 
hinzugekommen. Diese Banden lassen sich gemäß der Literatur verschiedenen 
Nitraten zuordnen [61].  
 
Abbildung 59: DRIFT-Spektren nach der Adsorption von NO/Ar, NO/O2/Ar und NH3/Ar 
am K-Al2O3. Konditionen: y(NH3, NO) = 1000 vppm, y(O2) = 5 Vol.-%. 
Gesamtvolumenstrom: 200 ml/min (NTP).  
 
Sequenzielle NO- und NH3-Desorptionsexperimente  
Zur weiteren Aufklärung des Reaktionsmechanismus werden NO- und NH3-
Desorptionsexperimente sowie sequenzielle Desorptionsexperimente durchgeführt. 
Hierbei wird sowohl der 0,25Fe/Al2O3-Katalysator als auch die K-Al2O3-Referenz 
verwendet, wodurch die durch das K-Al2O3-Material verursachten Effekte separat 
ermittelt werden können. Die nachfolgend erläuterten Experimente werden gemäß 
den in Schema 4 skizzierten Schritten durchgeführt.  
Das Experiment zur temperaturprogrammierten Desorption von NO (NO-TPD) dient 
dem Zweck, die Menge des bei einer definierten Temperatur an der 
Katalysatoroberfläche adsorbierten Nitrats und Nitrits zu erfassen. Das Experiment 
der NO-Adsorption mit anschließender Behandlung mit NH3 („Sequenz-1“) wird 
durchgeführt, um die Reaktivität der an der Oberfläche adsorbierten Nitrate und 
Nitrite zu evaluieren. Die Wiederholung dieses Experiments mit O2 („Sequenz-1-O2“) 
dient der Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff auf die Reaktivität des NH3 in 
der SCR-Reaktion. 
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NO-TPD 
 
Sequenz-1 
 
Sequenz-1-O2 
 
Schema 4: Desorptionsexperimente am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator mit und ohne NH3 
und NH3/O2 in der Adsorptionsphase. Gesamtvolumenstrom: 500 ml/min (NTP),  
mKat = 500 mg. 
 
NO-TPD-Experimente  
Zu Beginn des Experiments wird NO bei 250 °C auf dem zu untersuchenden Material 
für eine Dauer von 10 min voradsorbiert. Während der im Anschluss an die NO-
Beladung und Argon-Spülung stattfindenden programmierten Ausheizphase wird die 
Konzentration des freiwerdenden NO und NO2 aufgezeichnet. Am 0,25Fe/Al2O3-
Katalysator wird unterhalb von 350 °C fast ausschließlich NO2 freigesetzt (Abb. 60). 
Erst oberhalb von 350 °C wird auch NO mit einem Volumenanteil von mehr als 
30 ppm gemessen. Oberhalb von 470 °C sind, aufgrund des thermodynamischen 
Gleichgewichts zwischen NO und NO2, höhere NO- als NO2-Konzentrationen zu 
beobachten. Die Untersuchung des K-Al2O3-Referenzmaterials unter gleichen 
Konditionen zeigt bei Temperaturen unterhalb von 325 °C eine wesentliche stärkere 
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Freisetzung von NO als beim 0,25Fe/Al2O3-Katalysator. Die Mengen an desorbierten 
Stickoxiden können Tabelle 5 entnommen werden.  
 
Abbildung 60: NO-Desorptionsexperiment am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator (links) und an 
der K-Al2O3-Referenz (rechts) nach vorheriger NO/O2-Adsorption bei 250 °C. 
Bedingungen bei Adsorption: y(NO) = 1000 vppm, y(O2) = 5 Vol.-%, Rest N2. Bei der 
Desorption wird mit N2 gespült. Heizrate: 10 K/min. Gesamtvolumenstrom: 500 ml/min 
(NTP). 
 
Aufgrund der vernachlässigbar geringen Aktivität des reinen K-Al2O3 in der Standard-
SCR-Reaktion sind die sequenziellen Experimente nur mit dem 0,25Fe/Al2O3-
Katalysator durchgeführt worden. In Abb. 61 (links) sind die Ergebnisse des 
Experiments mit der Bezeichnung „Sequenz-1“ dargestellt. Hierbei ist die Desorption 
von NO, NO2 und NH3 während der Ausheizphase zu beobachten. Im Unterschied zu 
den zuvor genannten NO-TPD-Experimenten ist in diesen Experimenten keine 
Desorption von NO oder NO2 bei Temperaturen unterhalb von 350 °C zu erkennen. 
Wird das Experiment in Gegenwart von O2 erneut durchgeführt („Sequenz-1-O2“), 
werden sehr ähnliche Mengen an NO und NO2 freigesetzt wie bei dem Experiment 
ohne O2 im Gasstrom (Abb. 61, rechts) (Tab. 6).  
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Abbildung 61: Experiment Sequenz-1 (links) und Sequenz-1-O2 (rechts) am 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator. Bedingungen bei Adsorption: y(NO, NH3) = 1000 vppm, 
y(O2) = 5 Vol.-%, Rest N2. Bei der Desorption wird mit N2 gespült. Heizrate: 10 K/min. 
Gesamtvolumenstrom: 500 ml/min (NTP).  
 
Tabelle 5: Menge an desorbiertem NO und NO2 während der NO-TPD- und 
Sequenzexperimente bei 250 °C.  
Katalysator Versuch nmNO / Pmol/g nmNO2 / Pmol/g ndes Gesamt/ 
Pmol/g 
0,25Fe/Al2O3 NO-TPD 17,3 59,0 76,3 
K-Al2O3 NO-TPD 19,3 26,6 45,9 
0,25Fe/Al2O3 Sequenz-1 12,0 49,8 61,8 
0,25Fe/Al2O3 Sequenz-1-O2 11,1 53,7 64,8 
 
 
Sequenzielle Experimente mit 15NH3 bei 250 °C  
Zur Ermittlung der Reaktivität von NOx-Oberflächenspezies wird das zuvor genannte 
sequenzielle Experiment zunächst ohne Zugabe von O2 („Sequenz-1“) mit 15NH3 
durchgeführt. Hierdurch können wichtige Informationen zum Mechanismus der 
Standard-SCR-Reaktion ermittelt werden. Das Experiment wird sowohl bei 250 °C 
(Abb. 62, 63) als auch bei 225 °C (Abb. 64, 65) durchgeführt. Wie in Abb. 62 und 63 
dargestellt, wird nach der NO/O2-Exposition des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators der 
Gasstrom auf Argon umgeschaltet und es wird gespült, bis die Konzentration von NO 
und O2 in den Sub-vppm-Bereich gesunken ist. Die anschließende 15NH3-Zugabe 
bewirkt die unmittelbare Bildung des Kreuzproduktes 15N14N, wohingegen der 
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Durchbruch des 15NH3 erst leicht zeitverzögert festgestellt werden kann (Abb. 63). 
Die Bildung des 15N14N endet jedoch bereits nach kurzer Zeit wieder. Demnach kann 
bei 250 °C nur eine geringe Menge der auf dem Katalysator gespeicherten 
Stickoxide mit NH3 reagieren.  
 
 
Abbildung 62: NO-TPD-15NH3-Experiment am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator. NO- und 15NH3-
Beladungstemperatur: 250 °C. Heizrate: 10 K/min bei einem Volumenstrom: 200 ml/min 
(NTP).  
 
Abbildung 63: NO-TPD-15NH3-Experiment am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator. NO- und 15NH3-
Beladungstemperatur: 250 °C. Heizrate: 10 K/min. Volumenstrom: 200 ml/min (NTP).  
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Wird das Experiment bei 225 °C durchgeführt (Abb. 64, 65), ergibt sich qualitativ das 
gleiche Resultate. Es werden jedoch deutlich größere Mengen des Kreuzprodukts 
15N14N gemessen, da bei einer Temperatur von 225 °C größere Mengen an 
Oberflächennitraten vorhanden sind als bei 250 °C, die gemäß der Standard-SCR-
Reaktion abreagieren können. So ist im Experiment bei 225 °C eine 
Konzentrationsänderung der Masse 29 (15N14N) zu beobachten, die sich über drei 
Größenordnungen der am Massenspektrometer verwendeten Skala (Ionenstrom) 
erstreckt. Als Resultat dieser Messungen kann davon ausgegangen werden, dass 
ein Teil der an die Katalysatoroberfläche gebundenen Nitrate und Nitrite in 
Gegenwart von NH3 zu N2 und H2O reagieren kann. Hierbei ist keinen nennenswerter 
Einfluss durch die Gegenwart von Sauerstoff zu beobachten. 
 
Abbildung 64: NO-TPD-15NH3-Experiment am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator. NO- und 15NH3-
Beladungstemperatur: 225 °C. Heizrate: 10 K/min. Volumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
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Abbildung 65: NO-TPD-15NH3-Experiment am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator. NO- und NH3-
Beladungstemperatur: 225 °C. Heizrate: 10 K/min. Volumenstrom: 200 ml/min (NTP). 
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6. Diskussion der Ergebnisse 
6.1 Struktur-Aktivitäts-Beziehung der FexO/Al2O3-Katalysatoren 
Auf der Basis der im Kapitel 5 beschriebenen Ergebnisse wird nachfolgend eine 
Struktur-Aktivitäts-Korrelation entwickelt, auf deren Grundlage die Abschätzung der 
katalytischen Aktivität der verschiedenen FeOx-Spezies bei den Oxidationsreaktionen 
von CO, C3H6, NO und NH3 möglich wird. Die hierfür übliche Herangehensweise 
basiert auf der Berechnung der Turnover-Frequenzen (TOF) der verschiedenen 
Katalysatoren. Die Turnover-Frequenz ist definiert als die Stoffmenge eines Edukts, 
das pro Zeit und pro Stoffmenge an Aktivkomponente umgesetzt wird. Im Gegensatz 
zur Betrachtung des globalen Umsatzes wird mithilfe der TOF-Werte die spezifische 
Aktivität des Katalysators ermittelt. Diese Methode basiert jedoch auf der Annahme, 
dass jedes Atom oder Ion der Aktivkomponenten ein aktives Zentrum darstellt. 
Problematisch ist dabei, dass keine größeren Cluster oder Partikel auf dem 
Katalysator vorhanden sein dürfen, die nicht zugängliche Aktivkomponente enthalten. 
Wie jedoch auf der Grundlage der Daten in Kapitel 5 gezeigt werden kann, ist diese 
Voraussetzung für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten FeOx/Al2O3-
Katalysatoren nicht erfüllt. Exemplarisch sei dies anhand der in Abschnitt 5.2 
dargestellten elektronenmikroskopischen Aufnahmen des 18Fe/Al2O3-Katalysators 
gezeigt. Dieser Katalysator besitzt zahlreiche Fe2O3-Partikel mit einer Größe 
zwischen 100 und 400 nm. Da diese Eisenoxidpartikel über kein ausgeprägtes 
Porensystem verfügen und zudem eine dreidimensionale Struktur aufweisen, können 
nicht alle Eisen-Ionen zur äußeren Oberfläche des Partikels beitragen bzw. an der 
Reaktion teilnehmen. Demnach ist ein erheblicher Teil der Eisen-Ionen innerhalb des 
Fe2O3-Partikels für die katalytische Reaktion nicht zugänglich. Die Schwäche des 
konventionellen Models zur TOF-Berechnung liegt daher in der fehlenden 
Berücksichtigung einer dreidimensionalen Struktur der aktiven Zentren. Diese 
Tatsache ist der Ausgangspunkt für die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommene 
Entwicklung eines Modells zur Abschätzung realistischer TOF-Werte. Die Grundlage 
dieses Modells ist die Berücksichtigung der Volumeneigenschaften der 
verschiedenen FeOx-Spezies, welche basierend auf den Charakterisierungsdaten 
aus Kapitel 5 abgeschätzt werden können.  
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6.1.1 Struktur der Eisenoxidspezies 
Die Ermittlung der Struktur der Eisenoxidspezies wird nachfolgend nur für oligomere 
und partikuläre FeOx-Spezies vorgenommen, da die isolierten Spezies, gemäß ihrer 
Definition, keine Volumeneigenschaften besitzen.  
Zur Abschätzung der Anzahl an aktiven Zentren der oligomeren und partikulären 
FeOx-Spezies der FeOx/Al2O3-Katalysatoren sind Kenntnisse über die Porosität, 
geometrische Form des Partikels und deren dreidimensionale Ausdehnung 
erforderlich. 
Informationen hinsichtlich der Porosität der Fe2O3-Partikel werden auf der Grundlage 
der in Abschnitt 5.2 erhaltenen Resultate zur BET-Oberfläche der FeOx/Al2O3-
Katalysatoren gewonnen. Hierzu wird die experimentell ermittelte BET-Oberfläche 
der Katalysatoren einer theoretisch berechneten spezifischen Oberfläche gegenüber-
gestellt. Als Berechnungsgrundlage für die theoretische spezifische Oberfläche der 
Katalysatoren werden die Massenanteile der spezifischen Oberflächen des K-Al2O3 
(SBET = 156 m²/g) und eines nichtporösen D-Fe2O3 (SBET = 5 m²/g) anteilig addiert. Im 
Vergleich sind die experimentellen und die theoretisch berechneten spezifischen 
Oberflächen bei den meisten Fe-Beladungen sehr ähnlich. Lediglich bei 
Katalysatoren mit Eisenbeladungen oberhalb von 10 Ma.-% sind die experimentell 
ermittelten spezifischen Oberflächen etwas kleiner als die berechneten. Auch auf der 
Grundlage der mittels BET-Analyse experimentell ermittelten Porenvolumina (BJH-
Methode) kann kein Indiz dafür gefunden werden, dass die Eisenoxidpartikel der 
Katalysatoren ein eigenes nennenswertes Porensystem besitzen. Basierend auf 
diesen Ergebnissen wird davon ausgegangen, dass der Beitrag des Eisenoxids zur 
gesamten spezifischen Oberfläche hauptsächlich aus der geometrischen Oberfläche 
der Fe2O3-Partikel resultiert. Dieser Argumentation folgend sind zur Abschätzung der 
aktiven Oberfläche Kenntnisse über die geometrische Form und die Größe der 
Fe2O3-Partikel essenziell. Wie aus der Literatur bekannt, ist D-Fe2O3 isostrukturell zu 
D-Al2O3 und kristallisiert vorzugsweise in Form von Rhomboedern oder als 
hexagonale oder irreguläre Plättchen [64]. Je nach Art der Präparation ist darüber 
hinaus auch über die Existenz stäbchenförmiger D-Fe2O3-Partikel berichtet worden 
[65]. Zudem führt die Synthese von D-Fe2O3, ausgehend von Eisennitrat als 
Precursor, zur Bildung von kubischen oder rhomboedrischen Kristallen [66]. Diese 
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Strukturmuster werden anhand elektronenmikroskopischer Aufnahmen 
(Abschnitt 5.2) an den in dieser Arbeit verwendeten FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
teilweise wiedergefunden, wobei zu ihrer Synthese ebenfalls Fe(NO3)3·9H2O als 
Precursor eingesetzt wird. Darüber hinaus sind zahlreiche annäherungsweise 
kreisförmige Fe2O3-Partikel mittels Elektronenmikroskopie zu beobachten, welche 
zumeist kleiner als 30 nm sind (Abschnitt 5.2).  
Die Strukturanalyse der Fe2O3-Partikel mittels TEM wird an den Katalysatoren mit 
einer Eisenbeladung von 5 Ma.-% und darüber durchgeführt. Demgegenüber ist die 
Interpretation der Chemi-STEM-Analyse des 1Fe/Al2O3-Katalysators nur bedingt zur 
Identifikation der geometrischen Formen geeignet, da die Fe2O3-Partikel dieses 
Katalysators überwiegend Abmessungen besitzen, die mit 1 nm in der gleichen 
Größenordnung liegen wie das Auflösungsvermögen der Chemi-STEM-Analytik. 
Partikel dieser Größe können jedoch in erster Näherung als rund angenommen 
werden, da sie aus maximal fünf Eisenatomen bestehen, was für die Ausbildung 
eines vollständigen geometrischen Körpers nicht ausreicht. An dieser Stelle sei 
angemerkt, dass die Auswertung der verwendeten elektronenmikroskopischen 
Methoden lediglich Informationen zu zwei Dimensionen der dreidimensionalen 
Partikel liefert.  
Die zur Analyse des Volumenkörpers ebenfalls wichtige dritte Dimension kann unter 
Zuhilfenahme der Röntgendiffraktometrie abgeschätzt werden. Unter Beachtung der 
Einschränkung, dass diese Methode nur kristalline Domänen erfasst, kann anhand 
der berechneten Fe2O3-Kristallitgrößen die dritte Dimension ermittelt werden [67]. 
Hierbei wird die Annahme zugrunde gelegt, dass die mittels Röntgendiffraktometrie 
ermittelte Kristallabmessung die kürzeste Längenbegrenzung eines 
dreidimensionalen Kristalls darstellt. Die Auswertung der Diffraktogramme mittels 
Riedveld-Verfeinerung zeigt bei den Katalysatoren mit einer Fe-Beladung zwischen 5 
und 18 Ma.-%, dass die Fe2O3-Partikel sehr ähnliche Kristallitgrößen zwischen 22 
und 25 nm aufweisen. Die Ergebnisse aus der Röntgendiffraktometrie sind zur 
Bestimmung der dritten Dimension der Partikel hilfreich, da auf der Grundlage der 
Intensitätsverhältnisse der Reflexe im Diffraktogramm das mehrheitliche Auftreten 
sehr dünner oder stäbchenförmiger Kristallite ausgeschlossen werden kann. So ist in 
der Literatur beschrieben, dass die Diffraktogramme stäbchen- oder nadelförmiger 
Kristallite im Wesentlichen durch den Reflex der (110)-Ebene bestimmt sind, 
wohingegen die übrigen für D-Fe2O3 typischen Reflexe minimale Intensitäten 
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aufweisen [68]. Auch die Anwesenheit sehr dünner Kristallplättchen kann 
ausgeschlossen werden, da solche Strukturen breite Reflexe mit den Indizes (hkl) 
sowie schmale und intensive Reflexe mit Indizes (hk0) aufweisen würden (h, k, l ≠ 0). 
Dies kann anhand der in Abschnitt 5.2 gezeigten Diffraktogramme ausgeschlossen 
werden. Die in den Diffraktogrammen der FeOx/Al2O3-Katalysatoren festgestellten 
Reflexverhältnisse deuten auf Partikel hin, deren räumliche Ausdehnung in alle drei 
Dimension ähnlich ist.  
Basierend auf den vorangehend genannten Erkenntnissen kann die Modellgeometrie 
der Volumenkörper sowohl durch runde (Volumenkörper ist zylindrisch) als auch 
durch rhomboedrische Partikel beschrieben werden, wobei das Oberflächen-zu-
Volumen-Verhältnis (O/A-Verhältnis) des Rhomboeders wesentlich von den beiden 
Winkeln D und E abhängt. Zahlreiche Literaturarbeiten zeigen, dass die Winkel der 
rhomboedrischen Fe2O3-Kristallite für D zwischen 100° und 115° sowie für E 
zwischen 65° und 80 ° liegen [69-71]. Wird beispielhaft der Vergleich zwischen einem 
zylindrischen Körper (Radius r = 25 nm) und einem rhomboederischen Körper 
(D = 105°, E 70° und Kantenlänge a = 2r) gleicher Höhe (h = 2r = 50 nm) vor-
genommen, so sind die Unterschiede des jeweiligen Oberfläche-zu-Volumen-
Verhältnisses mit 0,10 nm-1 bzw. 0,11 nm-1 recht gering (auf die geometrischen 
Grundlagen wird in Anhang A2 verwiesen). Die Variation des Winkels D des 
Rhomboeders bewirkt zwar eine Änderung des O/V-Verhältnisses, jedoch nur um ca. 
1,5 % pro 1° Winkeländerung. Somit wirkt sich eine Abweichung des Winkels D des 
Rhomboeders durchaus auf die Vergleichbarkeit der O/A-Verhältnisses der beiden 
Volumenkörper aus, jedoch nicht in einem Maß, das eine Strukturanpassung 
erfordern würde. Demzufolge kann zur zuverlässigen Beschreibung der 
Eisenoxidpartikel eine zylindrische Geometrie angenommen werden, die wie oben 
erwähnt, in erster Näherung auch das O/V-Verhältnis rhomboedrischer Partikel 
widerspiegelt.  
 
6.1.2 Quantifizierung der Eisenoxidspezies 
Basierend auf den in Kapitel 6.1 formulierten Annahmen hinsichtlich der Struktur der 
Eisenoxidpartikel wird im Folgenden die quantitative Abschätzung der aktiven 
Zentren des jeweiligen FeOx/Al2O3-Katalysators vorgenommen. Hierzu muss jedoch 
ebenfalls der relative Anteil der verschieden FeOx-Spezies bekannt sein. Eine 
Klassifizierung hinsichtlich der Größe von Eisenoxidpartikeln wurde in diesem 
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Zusammenhang erstmals von Perez-Ramirez auf der Grundlage der Interpretation 
von UV/VIS-Spektren vorgenommen. Hierbei wurden mit isolierten, oligomeren und 
partikulären FeOx-Spezies erstmals unterschiedliche Arten von Strukturen grob 
klassifiziert. Eine Definition der Abmessungen dieser Spezies wurde jedoch bislang 
nicht vorgenommen. Bezüglich der Struktur isolierter FeOx-Spezies wird davon 
ausgegangen, dass diese als Monomere oder Dimere vorliegen, welche auf dem 
jeweiligen Trägermaterial an der Oberfläche gebunden sind [57]. Demzufolge stellt 
bei dieser Spezies jedes Eisen-Ion ein aktives Zentrum dar, da es keine 
Einschränkung hinsichtlich der Zugänglichkeit der Eisen-Ionen gibt. 
Zur Dimension oligomerer und partikulärer FeOx-Spezies sind aus der Literatur keine 
exakten Größenangaben für das Katalysatorsystem FeOx/Al2O3 vorhanden. Da die 
Kenntnis konkreter Partikelgrößen für die Berechnung möglichst realistischer TOF-
Werte auf Grundlage der in Kapitel 6.1 definierten Partikelgeometrie notwendig ist, 
werden nachfolgend Abmessungen für die genannten Eisenoxidspezies ermittelt. 
Diese Herleitungen basieren auf der systematischen Interpretation der in Abschnitt 
5.2 aufgeführten Charakterisierungen der Katalysatoren, wobei primär die Resultate 
der Mößbauer-Untersuchung herangezogen werden, da diese Methode eine 
erhebliche Partikelgrößensensitivität bietet.  
Als partikuläre Spezies werden solche Eisenoxidpartikel definiert, deren Mößbauer-
Spektren bei Temperaturen zwischen 4,2 und 300 K die gleichen Resultate liefern 
wie die großer Fe2O3-Partikel mit einem Durchmesser von mehr als 50 nm. So 
weisen solche Eisenoxideinheiten im Mößbauer-Spektrum ein Sextett-Signal auf, 
welches aus der magnetischen Wechselwirkung der Fe-Kerne untereinander 
resultiert. Ferner zeigen partikuläre FeOx-Spezies, die kristalline Domänen 
aufweisen, Reflexe im Röntgendiffraktogramm sowie nachweisbare 
Schwingungsmoden im Raman-Spektrum.  
Isolierte Spezies zeichnen sich grundsätzlich dadurch aus, dass ihre Fe-Kerne 
aufgrund der räumlichen Trennung keine magnetischen Wechselwirkungen 
untereinander erfahren und daher zur Bildung eines Duplett-Signals in den 
Mößbauer-Spektren führen. Darüber hinaus können Sie mittels UV/VIS-
Spektroskopie identifiziert werden, wobei die Klassifizierung nach Perez-Ramirez 
genutzt wird [57]. Demnach ist das Absorptionsmaximum dieser Eisenoxidspezies 
bei einer Wellenlänge unterhalb von 300 nm zu finden.  
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Im Rahmen dieser Arbeit wird davon ausgegangen, dass sich oligomere Einheiten 
durch das superparamagnetische Verhalten in der Mösbauer-Spektroskopie 
auszeichnen. Das bedeutet, dass diese Eisenoxidspezies bei 4,2 K im Mößbauer-
Spektrum ein Sextett-Signal besitzt, welches aufgrund magnetischer Wechsel-
wirkungen entsteht. Im Raumtemperaturspektrum dieser Spezies ist hingegen nur 
ein Duplett zu beobachten, da die magnetische Ordnung und somit die magnetische 
Wechselwirkung aufgrund der höheren Temperatur aufgehoben ist. Diese Partikel 
sind weder mit der Röntgendiffraktometrie noch mit der Raman-Spektroskopie 
nachweisbar. Die zugehörigen UV/VIS-Spektren weisen, gemäß der Klassifizierung 
nach Perez-Ramirez, Absorptionsmaxima mit Wellenlängen zwischen 300 und 400 
nm auf.  
An dieser Stelle sei angemerkt, dass im besonderen Fall der FeOx/Al2O3-
Katalysatoren mit einer Eisenbeladung unterhalb von 1 Ma.-% eine modifizierte 
Interpretation der Mößbauer-Spektren vorzunehmen ist. Dies resultiert aus der 
Tatsache, dass dasK-Al2O3-Referenzmaterial aufgrund seiner defekten Spinell-
Struktur die Fähigkeit besitzt, schon bei moderaten Temperaturen (um 450 °C) einen 
Teil der an der Oberfläche vorhandenen Eisen-Ionen in die eigene Gitterstruktur 
einzubauen [72]. Dieser Effekt ist aus der Synthesechemie von Festkörpern bereits 
bekannt, wird jedoch meist nur bei Temperaturen um 1000 °C untersucht. Dieser 
Effekt hat zur Folge, dass ein Teil der isolierten FeOx-Spezies nicht an der äußeren 
Oberfläche des Trägermaterials vorliegt, sondern in die Al2O3-Matrix inkorporiert ist. 
Dies kann anhand der quantitativen Auswertung der HTPR-Experimente (Abschnitt 
5.2) belegt werden, welche zeigt, dass nur ein Teil des auf den Katalysatoren (mit 
niedriger Fe-Beladung) vorhandenen Eisenoxids reduziert werden kann. Die übrige 
Menge des auf den Katalysatoren vorhandenen Eisens ist in die Struktur inkorporiert 
und somit unter den verwendeten Bedingungen nicht mittels H2 reduzierbar.  
Diese inkorporierten Eisen-Ionen zeigen in der Mößbauer-Spektroskopie ein anderes 
Verhalten als die an der Oberfläche befindlichen isolierten Eisenzentren (siehe 
Kapitel 5.2). Den inkorporierten Eisen-Ionen wird durch die umgebenden 
Aluminiumionen ein schwaches magnetisches Moment induziert, wodurch es zu 
einer magnetischen Aufspaltung kommt, die im zugehörigen Mößbauer-Spektrum 
dieser Spezies zu einem Sextett-Signal führt [72]. Die Sextett-Anteile der 
Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 0,1 und 0,25 Ma.-% sind daher nicht auf die 
Anwesenheit partikulärer FeOx-Spezies zurückzuführen, sondern auf die 
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magnetischen Wechselwirkungen, die sich aus dem Einschluss einzelner Eisen-
Ionen in den Al6-Oktaedern ergeben. Auf der Grundlage dieser magnetischen 
Wechselwirkung muss davon ausgegangen werden, dass die Eisen-Ionen vollständig 
in die Struktur des K-Al2O3 eingebaut sind und somit nun keine Kontaktfläche mit der 
Katalysatoroberfläche besitzen. Aus diesem Grund wird diesen Fe3+-Spezies keine 
wesentliche katalytische Aktivität zugeschrieben. 
Um basierend auf diesen Annahmen den oligomeren und partikulären Spezies 
explizite Partikelgrößen zuordnen zu können, werden nachfolgend die Daten der 
Mößbauer-Spektroskopie ausgewertet und mit den elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen korreliert. In diesem Zusammenhang sei erwähnt, dass die quantitative 
Analyse der Mößbauer-Spektren hinsichtlich der drei Arten von FeOx-Spezies sehr 
gute Übereinstimmungen mit der Auswertung der UV/VIS-Spektren zeigt (Abb. 66).  
 
 
Abbildung 66: Quantitative Analyse der Mößbauer- und UV/VIS-Spektren der 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren hinsichtlich des relativen Anteils isolierter (▲), oligomerer 
(z) und partikulärer (ז) FeOx-Spezies. Bei der Auswertung der Mößbauer-Spektren der 
Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 0,25 und 0,1 Ma.-% wurden 
Inkorporationseffekte berücksichtigt.  
 
Nennenswerte Unterschiede im Bereich von 10 % und mehr sind lediglich bei der 
Zuordnung partikulärer FeOx-Spezies an FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit einer Fe-
Beladung von mehr als 1 Ma.-% zu beobachten. Die UV/VIS-Spektren deuten auf 
einen wesentlich höheren Anteil partikulärer FeOx-Spezies hin als aus der Analyse 
der Mößbauer-Spektren hervorgeht. Da die Analyse mittels Mößbauer-Spektroskopie 
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jedoch im Vergleich mit der UV/VIS-Spektroskopie wesentlich differenziertere 
Ergebnisse liefert, erfolgt die Quantifizierung der FeOx-Spezies für die Katalysatoren 
mit einer Fe-Beladung zwischen 0,25 und 18 Ma.-% ausschließlich auf der 
Grundlage der Untersuchungen der Mößbauer-Spektroskopie. Dies sei zudem damit 
begründet, dass die Anwesenheit partikulärer FeOx-Spezies auf den FeOx/Al2O3-
Katalysatoren zu sehr breiten Absorptionsbanden in den UV/VIS-Spektren führt, die 
eine quantitative Analyse der relativen Anteile der FeOx-Spezies erschweren 
(Abschnitt 5.2, Abb. 16).  
Die zur Analyse der verschiedenen Partikelgrößen herangezogenen Ergebnisse der 
Elektronenmikroskopie sind in Abb. 67 dargestellt, wobei die Häufigkeitsverteilung 
dS(dP)/ddP in Abhängigkeit vom Partikeldurchmesser (dp) aufgetragen ist. Diese 
ergibt sich aus der Ableitung der Summenfunktion S(dP) nach dem 
Partikeldurchmesser. Zur Ermittlung des Partikeldurchmessers wird die Distanz 
zwischen den beiden am weitesten entfernten Stellen eines Partikels ausgemessen.  
 
Abb. 67: Häufigkeitsverteilung als Funktion des Durchmessers der FeOx-Partikel der 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 1 bis 18 Ma.-% basierend auf der 
Auswertung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen.  
 
Es zeigt sich, dass der 1Fe/Al2O3-Katalysator, welcher nach den Ergebnissen der 
Mößbauer-Spektroskopie ausschließlich aus isolierten und oligomeren FeOx-Spezies 
besteht, keine FeOx-Partikel mit einer Größe von mehr als 12,5 nm aufweist. 
Demgegenüber hat der 5Fe/Al2O3-Katalysator FeOx-Partikel mit einer Größe von bis 
zu 50 nm. Für diesen Katalysator ist durch die Mößbauer-Spektroskopie bereits die 
Anwesenheit partikulärer FeOx-Spezies nachgewiesen (Abschnitt 5.2). Basierend auf 
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den Ergebnissen wird angenommen, dass die Grenze zwischen oligomeren und 
partikulären Eisenoxidspezies im Bereich zwischen 12,5 und 50 nm liegt. Eine 
weitere Abgrenzung zwischen den Größen der beiden Spezies kann auf der 
Grundlage von Literaturdaten ermittelt werden. So wird das Einsetzen des 
superparamagnetischen Effekts, welcher im Rahmen dieser Arbeit den oligomeren 
FeOx-Spezies zugeschrieben wird, bei Partikelgrößen unterhalb von 13,5 nm [51], 
15 nm [73] oder 20 nm [74] beobachtet. Dies steht in sehr gute Übereinstimmung mit 
den zuvor genannten eigenen Beobachtungen, weshalb die Grenze zwischen den 
beiden FeOx-Spezies nachfolgend bei dem arithmetischen Mittelwert von 16 nm 
angelegt wird. Für das arithmetische Mittel werden sowohl die drei aus der Literatur 
entnommenen Größen als auch der selbst ermittelte Wert von 12,5 nm zugrunde 
gelegt. Die Festlegung der Grenze bei dieser Größe hat einen wesentlichen Einfluss 
auf das nachfolgend dargestellte Modell zur Abschätzung realistischer TOF-Werte. 
Jedoch kann mittels Fehlerbetrachtung gezeigt werden, dass der Einfluss der 
Grenzgröße auf das Modell zur Berechnung realistischer TOF-Werte durch eine 
Veränderung des Grenzwertes um ±4 nm vernachlässigbar klein ist 
(Fehlerbetrachtung in Anhang A3).   
Die Abgrenzung der oligomeren von den isolierten FeOx-Spezies wird ebenfalls auf 
der Grundlage von Literaturdaten vorgenommen. Hierfür wird eine Größengrenze 
eisenoxidhaltiger Verbindungen gesucht, unterhalb derer keine magnetischen 
Wechselwirkungen zwischen den in der Probe vorhandenen Fe-Kernen mehr zu 
beobachtet ist. Basierend auf Literaturdaten kann zur oben genannten Definition der 
Grenzgröße ein Wert von 1 nm ermittelt werden [75, 76]. Dieser Definition liegt die 
Annahme zugrunde, dass eine FeOx-Verbindung, deren Mößbauer-Spektrum auch 
bei 4,2 K nur ein Duplett aufspaltet, keine magnetische Wechselwirkung zwischen 
den Eisen-Ionen aufweist und diese folglich isoliert voneinander vorliegen. Obwohl 
die Eisen-Ionen in der als Referenz genutzten Verbindung klassische Fe-Fe-
Bindungsabstände aufweisen, ist keine magnetische Aufspaltung zu beobachten. 
Demnach existiert eine kritische Größe bzw. eine Mindestanzahl an Eisen-Ionen, die 
zur Ausbildung des magnetischen Moments beitragen müssen. Die als Referenz 
verwendete Verbindung (Fe4(C5O2H8)6(CO)6) hat einen Eisen-Oxo-Clusterkern mit 
vier Fe3+-Ionen, welcher einen Durchmesser von etwa 1 nm aufweist. 
Basierend auf diesen Resultaten können den FeOx-Spezies nun konkrete 
Größenbereiche zugeteilt werden. So sind die Partikelgrößen partikulärer FeOx-
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Spezies gemäß der oben ausgeführten Definition größer als 16 nm. Die 
Abmessungen oligomerer FeOx-Einheiten sind demnach größer als 1 nm, jedoch 
kleiner als 16 nm. Isolierte FeOx-Spezies zeichnen sich durch Durchmesser von 
weniger als 1 nm aus. Die Angabe dieser Größenbereiche ist jedoch unzureichend, 
um zu jeder FeOx-Spezies eine konkrete Anzahl an aktiven Zentren berechnen zu 
können. Es ist erforderlich, dass die exakte Größe der einzelnen FeOx-Partikel 
innerhalb einer Eisenoxidspezies bekannt ist. Zu diesem Zweck werden erneut die 
aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen gewonnenen Partikelgrößen-
verteilungen genutzt. Mit dieser Auswertung werden nun die Informationen bezüglich 
der minimalen und maximalen Abmessung einer FeOx-Spezies, die aus den 
Untersuchungen mit Mößbauer-Spektroskopien gewonnen wurden, um konkrete 
Größenverteilungen der vorhandenen FeOx-Partikel ergänzt. Diese Kenntnisse sind 
essenziell, um für jeden auf dem Katalysator vorhandenen FeOx-Partikel eine 
konkrete Anzahl an aktiven Zentren ermitteln zu können. Demnach gehört zu jeder 
FeOx-Spezies eine bestimmte Anzahl an Partikeln unterschiedlicher Größe, deren 
Partikeloberfläche berechnet werden kann. Bedingt durch das beschränkte 
Auflösungsvermögen der verwendete elektronenmikroskopischen Methode, welche 
zur Untersuchung des 18Fe/Al2O3-Katalysators verwendet wurde (HRTEM/HAADF), 
liegen keine zuverlässigen Daten zu der Partikelgrößenverteilung der oligomeren 
FeOx-Spezies dieses Katalysators vor. Aus diesem Grund wird näherungsweise 
angenommen, dass die Häufigkeitsverteilung des 10Fe/Al2O3-Katalysators auf den 
Katalysator mit einer Fe-Beladung von 18 Ma.-% übertragbar ist. Die aus dieser 
Annahme resultierende Unsicherheit hat keine signifikante Auswirkung auf das im 
nachfolgenden Kapitel erläuterte Modell, wie anhand der im Kapitel 6.1.4 gezeigten 
Sensitivitätsanalyse gezeigt wird.  
 
6.1.3 Modell zur Berechnung der spezifischen Aktivität der Katalysatoren 
Für die quantitative Abschätzung der aktiven Zentren der FeOx-Partikel einer Spezies 
muss deren Partikelvolumen und -oberfläche summiert werden. Exemplarisch wird 
das Vorgehen für die oligomere FeOx-Spezies gezeigt. Hierbei wird berücksichtigt, 
dass diese Spezies FeOx-Partikel mit einem Durchmesser von 1 bis 16 nm bzw. 
einem Partikelradius (r) zwischen 0,5 und 8 nm aufweist. Wenn zudem von einer 
zylindrischen Partikelform ausgegangen wird, gilt für das Gesamtvolumen der 
Partikel dieser Spezies (Vges) gemäß Gleichung 11:  
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Vges= σ π∙r2∙hൌ8r=0,5      Gl. 11  
 
Entsprechend kann die Gesamtoberfläche (Ages) der zugehörigen zylindrischen 
Partikel dieser Spezies durch nachfolgenden Ausdruck gemäß Gl. 12 angegeben 
werden.  
Ages= σ 2 π∙r2+2 π∙r∙hr=8r=0,5    Gl. 12 
 
Bei einem bekannten Eisengehalt der Katalysatoren kann in Abhängigkeit von den 
spezifischen Fe2O3-Partikelvolumina (auf der Basis der Partikelgrößenverteilung) 
einer FeOx-Spezies über die Dichte des Eisenoxids (ɏD-Fe2O3) die Anzahl der auf dem 
Katalysator vorhandenen FeOx-Partikel berechnet werden. Ist diese Zahl bekannt, 
kann ebenfalls die Gesamtoberfläche der auf dem Katalysator vorhandenen FeOx-
Partikel berechnet werden. Unter Verwendung der Oberflächenplatzdichte *Fe2O3 des 
D-Fe2O3 lässt sich zuletzt die Anzahl der aktiven Zentren der jeweiligen Spezies 
berechnen. Hierbei wird die in Kapitel 6.1.1 beschriebene zylindrische Geometrie 
berücksichtigt. Weiterhin wird angenommen, dass die Dichte der Eisenoxidpartikel 
keine Funktion des Partikelradius ist. Ferner wird davon ausgegangen, dass die 
Oberflächenplatzdichte des Eisenoxids, welche auf der Basis von Untersuchungen 
an den (0001)- und (1120)-Ebenen des D-Fe2O3 ermittelt wurde, repräsentativ für die 
auf den FeOx/Al2O3-Katalysatoren vorhandenen FeOx-Partikel ist. Die Gesamtzahl 
der aktiven Zentren eines Katalysators nAS berechnet sich, gemäß Gleichung 13, aus 
der Summe der aktiven Zentren der drei verschiedenen FeOx-Spezies.  
Hierfür wird zunächst aus den Mößbauer-Spektren des jeweils betrachteten 
Katalysators der quantitative Anteil der isolierten (FIK), oligomeren (FO) und 
partikulären (FP) FeOx-Spezies ermittelt. Wird dieser Wert mit der gesamten auf dem 
Katalysator befindlichen Eisenmasse multipliziert, wird der Eisenoxid-Massenanteil 
der jeweiligen Spezies bestimmt. Zur Ermittlung der Anzahl an aktiven Zentren 
isolierter FeOx-Spezies muss dieser Wert (mFe2O3·FIK) noch mit der molaren Masse 
des Eisenoxids multipliziert werden. Es ist zu berücksichtigen, dass für die 
Berechnung der Anzahl an isolierten FeOx-Spezies die molare Masse des Eisenoxids 
(MFe2O3) verwendet wird. Da es sich bei isolierten FeOx-Spezies jedoch per Definition 
nicht um klassische Eisenoxidpartikel, sondern um isolierte Eisen-Ionen handelt, ist 
diese Definition mit einer gewissen Ungenauigkeit verbunden. Die Eisen-Ionen dieser 
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Katalysatoren besitzen jedoch, wie in Abschnitt 5.2 nachgewiesen, alle die 
Oxidationsstufe 3+ und somit eine dem D-Fe2O3 mindestens ähnliche Sauerstoff-
Koordinationssphäre. Daher wird im Zuge der Berechnung davon ausgegangen, 
dass der resultierende Fehler gering und die Verwendung gerechtfertigt ist. Zur 
Berechnung der Anzahl an aktiven Zentren, die aus den oligomeren FeOx-Spezies 
resultieren, wird deren zugehörige Gesamtmasse (mFe2O3·FO) durch die Dichte des D-
Fe2O3 geteilt, woraus das entsprechende Gesamtvolumen resultiert. Dieser wird 
durch das Gesamtvolumen der Partikel aus der ermittelten Partikelgrößenverteilung 
der oligomeren FeOx-Spezies (Gl. 11) dividiert. Der hieraus resultierende Wert 
spiegelt die Anzahl der auf dem jeweils betrachteten Katalysator vorkommenden 
FeOx-Partikelsummen (die Partikelsumme ist die Summe der FeOx-Partikel einer 
Partikelgrößenverteilung) der oligomeren Spezies wider. Wird diese Zahl gemäß 
Gleichung 12 mit der Summe der Partikeloberflächen multipliziert, ist das Ergebnis 
die Gesamtoberfläche für diese FeOx-Spezies. Durch anschließendes Multiplizieren 
mit der Oberflächenplatzdichte des D-Fe2O3 ergibt sich die Gesamtzahl an aktiven 
Zentren für die oligomere FeOx-Spezies. Das gleiche Vorgehen wird für die 
Berechnung der aktiven Zentren der partikulären Spezies durchgeführt, wobei die zur 
Volumen- und Oberflächenberechnung genutzten Partikelgrößen, gemäß der 
Partikelgrößenverteilung des 18Fe/Al2O3-Katalysators (Abb. 67), zwischen 17 und 
400 nm liegen.  
            
 nAS=mFe2O3∙ ቈ
FIK
MFe2O3
+ ቆ
2FO∙*Fe2O3 ∙σ ൫ሺ௥మା௥ή௛ሻή௤ೝ൯
8
r=0,5
ρFe2O3
∙σ ሺሺ௥మή௛ሻή௤ೝሻ8r=0,5
ቇ+ቆ
2FP∙*Fe2O3 ∙σ ൫ሺ௥మା௥ή௛ሻή௤ೝ൯
200
r=8,5
ρFe2O3
∙σ ሺሺ௥మή௛ሻή௤ೝሻ200r=8,5
ቇ቉          Gl. 13 
          
            
 
 
nAS:  Anzahl aktiver Zentren         [mol] 
FIK:   Anteil isolierter Zentren abzüglich des Anteils  
inkorporierter Fe-Zentren        [ ] 
FO:   Anteil oligomerer Zentren        [ ] 
FP:   Anteil partikulärer Zentren        [ ] 
U(Fe2O3): Dichte Fe2O3          [g/cm3] 
*(Fe2O3): Oberflächenplatzdichte, Mittelwert der (0001)- und  
(1120)-Ebenen des D-Fe2O3: 6,2         [mol/m2] 
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Vzylindrisch:  S·r2·h           [cm³] 
Azylindrisch:  2S·r2 + 2S·r·h = 2S·r²+r·h)        [cm²] 
mFe2O3:  Fe2O3-Massenanteil         [ ] 
MFe2O3:  159,69           [g/mol] 
rx:   Partikelradien der oligomeren FeOx-Spezies: 0,5 bis 8   [nm] 
ry:   Partikelradien der partikulären FeOx-Spezies: 8,5 bis 200   [nm] 
h:   Höhe der zylindrischen Partikel, definiert als rx bzw. ry   [nm] 
qr:  Gewichtungsfaktor         [ ]  
 
Bei der Berechnung der aktiven Zentren isolierter FeOx-Spezies ist der in 
Kapitel 6.1.2 erläuterte Effekt der Inkorporation von Eisen-Ionen in die Struktur des 
Aluminiumoxids zu berücksichtigen. Die Gesamtzahl der isolierten FeOx-Zentren Fiso 
eines Katalysators muss um den Anteil der inkorporierten und als inaktiv 
angenommenen Eisen-Ionen reduziert werden. Daher ergibt sich die realistischere 
Anzahl aktiver isolierter FeOx-Zentren FIK:  
FIK=Fiso-K     Gl. 14    
Hierbei ist K der Anteil an inkorporierten und vermutlich inaktiven isolierten Fe-
Zentren. Die Werte für K für die Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 0,1 und 
0,25 Ma.-% können den Ergebnissen der Mößbauer-Spektroskopie-Untersuchungen 
und des H2-TPR-Experiments aus Abschnitt 5.2 entnommen werden. Wird FIK für den 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator basierend auf der Auswertung der Mößbauer-Spektren 
berechnet, so ergibt sich für FIK/Fiso ein Wert von 0,62. Wird jedoch das Resultat des 
H2-TPR-Experiments herangezogen, ist ein Wert von 0,5 für FIK/Fiso festzustellen. Bei 
dem H2-TPR-Experiment wird die Menge an reduzierbarem Eisenoxid des 
Katalysators berechnet, wobei die Änderung des H2-Signals während der Reduktion 
gemessen wird. Bei diesem Experiment wird davon ausgegangen, dass nur die auf 
der äußeren Oberfläche des Aluminiumoxids befindlichen FeOx-Spezies reduziert 
werden. Da die Abweichung des berechneten K-Wertes basierend auf den 
Resultaten des H2-TPR-Experiments mit denen der Mößbauer-Spektroskopie in guter 
Übereinstimmung steht, wird nachfolgend von einem K-Wert von 0,5 für den 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator ausgegangen. Bei der Festlegung des K-Wertes für den 
Katalysator mit einer Fe-Beladung von 0,1 Ma.-% steht kein aussagekräftiges H2-
TPR-Experiment zur Verfügung. Die Zuordnung kann demnach nur auf der 
Grundlage der Interpretation der Mößbauer-Spektren erfolgen. Demgemäß ist für 
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den 0,1Fe/Al2O3-Katalysator ein FIK/Fiso-Verhältnis von 0,2 anzunehmen (Abschnitt 
5.2). Eine detaillierte Erläuterung der auf der Grundlage der Mößbauer-Spektren 
definierten FIK/Fiso-Verhältnisse sind Anhang A4 zu entnehmen.  
Die für die Katalysatoren mit einer Fe-Beladung zwischen 0,1 und 18 Ma-% 
berechneten Stoffmengen an aktiven Zentren liegen im Bereich von einigen hundert 
μmol bis 4 mmol (Abb. 68). Es ist zu beobachten, dass mit zunehmender 
Eisenbeladung auch die Zahl der aktiven Zentren zunimmt. Werden diese 
Ergebnisse zu Vergleichszwecken mit der Gesamtstoffmenge des auf den 
Katalysatoren vorhandenen Eisenoxids verglichen bzw. mit der Anzahl aktiver 
Zentren, die aus der Gesamtstoffmenge resultieren, so ergeben sich insbesondere 
für Katalysatoren mit einer Eisenbeladung oberhalb von 1 Ma.-% erhebliche 
Unterschiede. Die mit dem Modell nach Gl. 13 berechnete Anzahl aktiver Zentren ist 
wesentlich geringer als die Gesamtanzahl vorhandener Eisen-Ionen auf den 
Katalysatoren. Dies resultiert aus der Berücksichtigung der FeOx-Partikel als 
Volumenkörper, deren „innere“ Eisen-Ionen aufgrund des fehlenden Zugangs zur 
umgebenden Gasphase als katalytisch inaktiv betrachtet werden. So weist das 
Modell im Falle des 18Fe/Al2O3-Katalysators relativ zur Gesamtmenge an 
vorhandenen Eisen-Ionen einen Anteil aktiver Zentren von 16 % auf. Mit dem 
entwickelten Modell wird gezeigt, dass die Zahl der aktiven Zentren nicht proportional 
zur Menge des vorhandenen Eisenoxids steigt, sondern die Eisenoxid-Partikelgröße 
ebenso einen wesentlichen Einfluss auf die aktiven Zentren besitzt. Je größer der 
Eisenoxidpartikel, desto geringer ist bei einem FeOx/Al2O3-Katalysator der 
prozentuale Anteil an aktiven Zentren. Weiterhin zeigt Abb. 69 eindeutig, dass die 
Menge der aktiven Zentren praktisch aller FeOx/Al2O3-Katalysatoren im Wesentlichen 
von den isolierten und oligomeren FeOx-Spezies bestimmt wird. So ist die Zahl der 
von den partikulären FeOx-Spezies bereitgestellten aktiven Zentren bei den meisten 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren mindestens eine Größenordnung kleiner als bei den 
isolierten und oligomeren FeOx-Spezies. Der Anteil isolierter aktiver Zentren ist bei 
allen Katalysatoren größer als der Anteil, der aus den oligomeren FeOx-Spezies 
resultiert. Dies trifft insbesondre auf die Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 5 
Ma.-% und darüber zu, bei denen der Anteil an isolierten aktiven Zentren teilweise 
bis zu dreimal so hoch ist wie der Anteil an oligomeren aktiven Zentren.  
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Abbildung 68: Gesamtmenge aktiver Zentren der FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit einer 
Fe-Beladung zwischen 0,1 und 18 Ma.-%. Die Berechnungen basieren auf dem Model 
(¡) sowie auf der Annahme, dass jedes Eisen-Ion ein aktives Zentrum darstellt (▲).  
 
 
Abbildung 69: Spezifischer Anteil der isolierten ({), oligomeren (U) und partikulären 
() FeOx-Spezies an der Gesamtmenge der aktiven Zentren des jeweiligen 
Katalysators.  
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6.1.4 Sensitivitätsanalyse des entwickelten Modells 
In das in Kapitel 6.1.3 entwickelte Modell zur Abschätzung der Stoffmengen aktiver 
Zentren fließen zahlreiche Größen ein, welche aufgrund der Art der Ermittlung 
gewisse Fehlergrenzen aufweisen. Um den Einfluss dieser fehlerbehafteten 
Parameter auf das Ergebnis des TOF-Modells zu evaluieren, wird eine 
Sensitivitätsanalyse durchgeführt. Zu diesem Zweck wird die sogenannte „One 
Factor at a Time“-Methode (OFAT-Methode) verwendet, bei der stets ein Parameter 
variiert wird, während die übrigen konstant gehalten werden [77]. Wie aus der Formel 
zur Abschätzung der aktiven Zentren (Gl. 13) hervorgeht, werden als potenziell 
fehlerbehaftete Parameter die Faktoren FIK, FO und FP sowie die Grenzgrößen 
zwischen den verschiedenen FeOx-Spezies und die Größenverteilungen innerhalb 
einer FeOx-Spezies angesehen. Zudem wird zur Berechnung des O/V-Verhältnisses 
der FeOx-Einheiten von zylindrischen Partikeln ausgegangen, deren Struktur 
durchaus auch andere Formen aufweisen kann, was ebenso zu fehlerhaften 
Berechnungen der Gesamtstoffmenge aktiver Zentren führen würde. Zur 
Durchführung der Sensitivitätsanalyse werden die genannten Einflussparameter 
gemäß Tabelle 6 variiert und die Auswirkungen auf das Ergebnis des Modells 
exemplarisch für den 5Fe/Al2O3-Katalysator betrachtet.  
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Tabelle 6: Einfluss der Parametervariation nach dem OFAT-Prinzip auf das Ergebnis 
der Berechnung von Stoffmengen aktiver Zentren mit dem TOF-Modell.  
Einflussparameter Variationsbreite 
[%] 
Änderung des 
Ergebnisses im Modell 
[%] 
FIK (mit FIK + FO + FP = 1)* 
+10 
-10 
+9,53 
-9,18 
FO (mit FIK + FO + FP = 1)* 
+10 
-10 
+17,0 
-16,7 
FP (mit FIK + FO + FP = 1)* 
+10 
-10 
+1,80 
-1,45 
Größengrenze isolierter/oligomer 
FeOx-Spezies (1 nm) 
+10 
-10 
0 
0 
Größengrenze oligomerer/partikulärer 
FeOx-Spezies (16 nm) 
+10 
-10 
0 
-0,85 
Partikelgeometrie bzw. O/A-Verhältnis 
oligomerer FeOx-Spezies 
+10 
-10 
0,67 
-0,34 
Partikelgeometrie bzw. O/A-Verhältnis 
partikulärer FeOx-Spezies 
+10 
-10 
+0,15 
-0,09 
 
* Bei Variation einer der drei Faktoren FIK, FO oder FP um jeweils ±10 % werden die beiden 
übrigen Faktoren jeweils um die Hälfte des am ersten Faktor veränderten Werts korrigiert. 
 
Anhand dieser Sensitivitätsanalyse wird eindeutig gezeigt, dass der stärkste Einfluss 
auf das berechnete Ergebnis im entwickelten Modell von der Festlegung der 
Faktoren FIK, FO und FP ausgeht. Hierbei treten Abweichungen von bis zu 17 % 
gegenüber den in Abschnitt 6.1.3 berechneten Werten auf. Der stärkste Einfluss 
innerhalb dieser Parametervariation ist bei der Variation der oligomeren FeOx-
Spezies zu beobachten. Diese sind bei dem Katalysator zu fast 80 % vertreten, 
weshalb die Parametervariation um ±10 % eine anteilige Veränderung der 
oligomeren FeOx-Spezies von ±8 % bewirkt. Diese relative Änderung von 8 % wird 
zu gleichen Teilen auf die isolierten und die partikulären FeOx-Spezies zurückgeführt. 
Da bei den isolierten FeOx-Spezies sämtliche Eisen-Ionen als aktiv angenommen 
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werden, ist eine Zunahme des Anteils an isolierten FeOx-Spezies um 4 % erheblich, 
was sich in den veränderten berechneten Stoffmengen des TOF-Modells 
widerspiegelt. Demgegenüber bewirkt die Variation der Größengrenze zwischen 
isolierten und oligomeren FeOx-Spezies um 10 % keinerlei Änderung am 
berechneten Ergebnis der Stoffmenge aktiver Zentren. Hier müsste gegebenenfalls 
ein wesentlich größerer Variationsbereich angegeben werden. Demgegenüber 
bewirkt die Variation der Größengrenze zwischen oligomeren und partikulären FeOx-
Spezies (> 17 nm oligomere Spezies, < 17 nm partikuläre Spezies) eine Änderung im 
Ergebnis von maximal 0,85 %. Dieser geringe Einfluss der Größengrenze auf das 
Gesamtergebnis ist auf die Tatsache zurückzuführen, dass die berechnete 
Gesamtstoffmenge maßgeblich von der Anzahl der isolierten aktiven Zentren 
abhängt. Die Variation des O/V-Verhältnisses, welches aus einer veränderten 
Partikelgrößenverteilung innerhalb einer FeOx-Spezies resultieren würde, bewirkt 
ebenfalls nur eine geringe Änderung der berechneten Gesamtstoffmenge. So liegt 
die Abweichung bei der Variation dieses Parameters bei +0,67 % bzw. -0,34 %. Die 
Variation des O/V-Verhältnisses bei den partikulären FeOx-Spezies bewirkt aufgrund 
des geringen Anteils dieser Spezies auf dem 5Fe/Al2O3-Katalysator noch geringere 
Änderungen der berechneten Gesamtstoffmenge von +0,15 % bzw. -0,09 %.  
Diese exemplarisch für den 5Fe/Al2O3-Katalaysator durchgeführte Sensitivitäts-
analyse belegt, dass die aus Messungenauigkeit resultierenden Fehler bezüglich der 
meisten Einflussgrößen nur eine sehr geringe Auswirkung auf das Modell besitzen. 
Die einzige Ausnahme stellen hierbei die Faktoren FIK, FO und FP dar, welche aus 
den bei 4,2 K und bei 300 K aufgenommenen Mößbauer-Spektren ermittelt werden. 
Die Variation dieser drei Faktoren um ±10 % bewirkt eine Änderung der Ergebnisse 
von bis zu 17 %. Allerdings ist die in der Sensitivitätsanalyse für alle Einflussgrößen 
verwendete Schwankungsbreite von ±10 % sehr groß. Die bei der Dekonvolution der 
Mößbauer-Spektren ermittelten Werte für FIK, FO und FP sind üblicherweise mit 
Ungenauigkeiten von weniger als 5 % zu beziffern. Insofern kann ein potenzieller 
Fehler bei der Zuordnung der Faktoren FIK, FO und FP im Rahmen dieser Arbeit keine 
Änderung der Aussage des Modells bewirken.  
 
 
 
 
123 
 
 
 
6.1.5 Anwendung des Modells bei der Oxidation von CO, C3H6, NO und NH3 
Wie in Abschnitt 6.1 erwähnt, werden zur Beurteilung der spezifischen katalytischen 
Aktivität bei den Oxidationsreaktion von CO, C3H6, NO und NH3 an den FeOx/Al2O3-
Katalysatoren die Turnover-Frequenzen (TOF) berechnet. Im Rahmen dieser Arbeit 
erfolgt dies sowohl auf der Basis der mit Hilfe des entwickelten Modells 
abgeschätzten Anzahl an aktiven Zentren eines jeden Katalysators als auch auf 
konventionelle Weise unter der Annahme, dass alle Eisen-Ionen aktive Zentren 
darstellen. Die auf der Basis des Modells berechneten Turnover-Frequenzen werden 
nachfolgend mit der Bezeichnung „TOFM“ angegeben. Die konventionellen Turnover-
Frequenzen werden zu Vergleichszwecken stets ebenfalls angegeben und 
unverändert als „TOF“ bezeichnet.  
Es sei erwähnt, dass die Angabe von Turnover-Frequenzen nur möglich ist, wenn die 
Umsätze der betrachteten Komponente geringer 100 % sind. Zudem kann ebenfalls 
kein TOF-Wert angegeben werden, wenn kein Umsatz der Komponente zu messen 
ist. Beide Fälle treten in den nachfolgenden Abbildungen häufiger auf, weshalb an 
diesen Stellen keine Datenpunkte in den Diagrammen vorhanden sind. 
Im Folgenden sind die Turnover-Frequenzen für die CO-Oxidation an den 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren angegeben, für deren Berechnung die Aktivitätsdaten aus 
Abschnitt 5.4.1 verwendet werden. Bei der Berechnung der spezifischen CO-
Oxidationsaktivität im Temperaturbereich zwischen 200 und 350 °C wird mithilfe des 
in Abschnitt 6.1.4 entwickelten Modells gezeigt, dass Katalysatoren mit einer 
Eisenbeladung unterhalb von 1 Ma.-% die größten TOFM-Werte und daher die 
höchste spezifische Aktivität aufweisen (Abb. 70). Darüber hinaus ist für 
Katalysatoren mit Fe-Beladungen oberhalb von 1 Ma.-% zu beobachten, dass die 
spezifische Aktivität mit Zunahme des Eisengehalts nahezu unverändert bleibt (TOFM 
zwischen 1·10-3 und 0,1·10-3 s-1). In diesem Punkt unterscheiden sich die TOFM-
Werte von den konventionell berechneten TOF-Werten. Diese zeigen mit 
zunehmendem Eisengehalt der Katalysatoren eine deutliche Abnahme der 
zugehörigen spezifischen Aktivität.  
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Abbildung 70: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der CO-Oxidation ohne H2O-Dosierung bei 200 °C (S), 250 °C ({) und 300 °C (¡). Die 
Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen.  
 
Die gleichen Trends sind bei Anwesenheit von H2O im Modellabgas zu beobachten, 
d. h. die beiden berechneten Turnover-Frequenzen (TOFM und TOF) zeigen erneut, 
dass die spezifische Aktivität der Katalysatoren bei einer Fe-Beladung zwischen 0,1 
und 1 Ma.-% am höchsten ist und mit zunehmendem Eisengehalt sinkt (Abb. 71). 
Der Vergleich beider berechneter Turnover-Frequenzen zeigt abermals, dass die 
spezifischen Aktivitäten der Katalysatoren mit einer Fe-Beladung zwischen 5 und 
18 Ma.-% bei der Berechnungsgrundlage des entwickelten Modells deutlich höher 
ausfallen als mit der konventionellen Herangehensweise zur Berechnung von TOF-
Werten. Die auf der Basis des entwickelten Modells berechneten spezifischen 
Aktivitäten der Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 5 und 10 Ma.-% sind im 
Temperaturbereich zwischen 250 und 300 °C nahezu konstant. Dies gilt für die 
Untersuchungen sowohl in Gegenwart von als auch ohne Wasser. Das Ergebnis ist 
nicht überraschend, da die Anteile an aktiven Fe-Zentren mit 0,28 bzw. 0,31 mmol/g 
beim 5Fe/Al2O3- bzw. 10Fe/Al2O3-Katalysator nah beieinander liegen und zudem die 
relativen Anteile der jeweiligen FeOx-Spezies ähnlich sind. Die spezifische Aktivität 
des 18Fe/Al2O3-Katalysators ist hingegen bei allen Temperaturen deutlich geringer. 
 
125 
 
 
 
 
Abbildung 71: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der CO-Oxidation in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O bei 200 °C (S), 250 °C ({) und 300 °C 
(¡). Die Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
Für die Berechnung der Turnover-Frequenzen bei der C3H6-Oxidation werden die in 
Kapitel 5.4.2 beschriebenen Aktivitätsdaten zugrunde gelegt. Hierbei ergibt sich ein 
differenzierteres Bild als bei den im vorherigen Abschnitt erläuterten Ergebnissen zur 
CO-Oxidation (Abb. 72). Zwar kann auf der Grundlage der berechneten TOFM- und 
TOF-Werte zur C3H6-Oxidation erneut ausgesagt werden, dass die Aktivität der 
Katalysatoren mit niedriger Eisenbeladung (< 1 Ma.-%) am höchsten ausfällt, jedoch 
ist für die Materialien mit höherer Eisenbeladung kein einheitlicher Trend zu 
beobachten. Die Berechnungen beider Turnover-Frequenzen zeigen ein Minimum 
beim 1Fe/Al2O3-Katalysator. Für die Katalysatoren mit einer höheren Eisenbeladung 
ist bei der Berechnung der TOFM-Werte ein Aktivitätsmaximum beim 10Fe/Al2O3-
Katalysator zu beobachten; dies kann jedoch anhand der konventionellen TOF-Werte 
nicht bestätigt werden. Basierend auf den konventionellen TOF-Werten ist die 
spezifische Aktivität der Katalysatoren mit einer Fe-Beladung zwischen 1 und 10 
Ma.-% nahezu konstant. Demgegenüber ist die Bewertung des 18Fe/Al2O3--
Katalysators bei beiden Turnover-Frequenzen einheitlich und seine spezifische 
Aktivität fällt deutlich geringer aus als die der übrigen Katalysatoren mit einer Fe-
Beladungen mehr als 1 Ma.%. 
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Abbildung 72: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der wasserfreien C3H6-Oxidation bei 250 °C ({), 300 °C (¡) und 350 °C (). Die 
Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
Die Anwesenheit von H2O bei der C3H6-Oxidation bewirkt im Allgemeinen eine 
geringfügige Abnahme der spezifischen Aktivität der Katalysatoren (Abb. 73). Unter 
diesen Bedingungen ist das zuvor bei der Messung ohne H2O-Dosierung 
beschriebene Aktivitätsminimum beim 1Fe/Al2O3-Katalysator nicht mehr zu 
beobachten. Die TOFM-Werte der übrigen Katalysatoren ändern sich im Vergleich zur 
Messung ohne Wasser im Gasstrom nicht signifikant.  
 
Abbildung 73: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der C3H6-Oxidation in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O bei 250 °C ({), 300 °C (¡) und 
350 °C (). Die Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
Die bei der NO-Oxidation berechneten TOFM- und TOF-Werte für die FeOx/Al2O3-
Katalysatoren basieren auf den in Abschnitt 5.4.3 beschriebenen Aktivitätsdaten und 
weisen qualitativ sehr ähnliche Verläufe auf (Abb. 74). Lediglich bei den 
Katalysatoren mit einer Eisenbeladung oberhalb von 5 Ma.-% sind geringfügige 
Unterschiede zwischen den beiden Turnover-Frequenzen zu beobachten. Die auf der 
Grundlage des entwickelten Modells berechneten spezifischen Aktivitäten der zuvor 
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genannten Materialien bleiben bei Temperaturen zwischen 350 und 450 °C nahezu 
konstant, wohingegen anhand der konventionellen TOF-Werte eine Abnahme der 
spezifischen Aktivität mit zunehmender Fe-Beladung der Katalysatoren zu 
beobachten ist. Bei dieser Reaktion werden übereinstimmend die größten TOFM- und 
TOF-Werte bei dem Katalysator mit einer Fe-Beladung von 0,25 Ma.-% festgestellt. 
Dieser Katalysator ist anscheinend sogar aktiver als der 0,1Fe/Al2O3-Katalysator, 
welcher ausschließlich isolierte FeOx-Spezies aufweist.   
 
Abbildung 74: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der wasserfreien NO-Oxidation bei 250 °C ({), 300 °C (¡), 350 °C (), 400 °C (Δ) und 
450 °C (z). Die Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
In Gegenwart von H2O ist eine teils merklich verringerte spezifische Aktivität zu 
beobachten. Dies betrifft insbesondere für den 1Fe/Al2O3-Katalysator zu, dessen 
TOFM-Werte in Anwesenheit von Wasser bei einzelnen Temperaturen um bis zu 
90 % niedriger ist (Abb. 75). Hierdurch kann ein Aktivitätsminimum bei diesem 
FeOx/Al2O3-Katalysator beobachtet werden. Dieser deutliche Einfluss der 
Anwesenheit von Wasser ist für die Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 5 bis 
18 Ma.-% nicht festzustellen, deren TOFM- und TOF-Werte denen der Messung ohne 
H2O-Dosierung qualitativ ähneln.  
Darüber hinaus wird ebenso die spezifische Aktivität der Katalysatoren bei der 
Oxidation von NH3 betrachtet, wobei die Aktivitätsdaten aus Abschnitt 5.4.4 zugrunde 
gelegt werden. Unabhängig von der Temperatur besitzt bei dieser Reaktion der 
FeOx/Al2O3-Katalysator mit der geringsten Eisenbeladung nie die höchste spezifische 
Aktivität, wobei dies sowohl für die modellbasierten als auch für die konventionellen 
Turnover-Frequenzen gilt (Abb. 76). Die höchsten TOFM- und TOF-Werte werden bei 
allen betrachteten Temperaturen beim 0,25Fe/Al2O3-Katalysator ermittelt. Bei dieser 
Reaktion kann dem 0,25Fe/Al2O3-Katalysator folglich die höchste spezifische 
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Aktivität zugeschrieben werden. Bei den Katalysatoren mit einer höheren 
Eisenbeladung sind die qualitativen Verläufe der TOFM- und TOF-Werte einander 
sehr ähnlich. So ist mit zunehmender Eisenbeladung eine kontinuierliche Abnahme 
der spezifischen Aktivität der Katalysatoren zu beobachten. Generell ist zu 
erwähnen, dass die TOFM-Werte immer deutlich größer sind als die entsprechenden 
TOF-Werte, die Unterschiede aber bei keinem der FeOx/Al2O3-Katalysatoren mehr 
als eine Größenordnung ausmachen.  
  
Abbildung 75: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der NO-Oxidation in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O bei 300 °C (¡), 350 °C (), 400 °C (Δ) 
und 450 °C (z). Die Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
 
Abbildung 76: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der wasserfreien NH3-Oxidationsaktivität bei 200 °C (▲), 250 °C ({), 300 °C (¡) und 
350 °C (). Die Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
Läuft die NH3-Oxidation in Gegenwart von H2O ab, wird das vormals bei der 
Messung ohne H2O-Dosierung festgestellte Maximum der TOFM-Werte beim 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator nicht mehr beobachtet. Vielmehr ist nun erneut die 
spezifische Aktivität des Katalysators mit einer Fe-Beladung von 0,1 Ma.-% am 
größten (Abb. 77). Zudem ist festzustellen, dass die Aktivität des 0,25Fe/Al2O3-
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Katalysators in Gegenwart von H2O so stark absinkt, dass dessen Turnover-
Frequenzen mit denen des 1Fe/Al2O3-Katalysators vergleichbar sind. Bei den 
übrigen Katalysatoren mit einer Fe-Beladung zwischen 5 und 18 Ma.-% sind TOFM- 
Werte zu beobachten, welche mit zunehmendem Eisengehalt abnehmen. Auch unter 
diesen Bedingungen ist der wesentliche Unterschied bei der Betrachtung der 
unterschiedlich berechneten Turnover-Frequenzen lediglich, dass die mit dem Modell 
berechneten TOFM-Werte etwas größer sind als die entsprechenden TOF-Werte. 
 
Abbildung 77: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der NH3-Oxidation in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O bei 200 °C (▲), 250 °C ({), 300 °C 
(¡) und 350 °C (). Die Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
In Bezug auf die Identifikation der aktivsten Katalysatormaterialien ist die 
Betrachtung der Turnover-Frequenzen wesentlich hilfreicher als die der 
Aktivitätsdaten aus den Abschnitten 5.4.1 bis 5.4.4. Basierend auf den in diesem 
Abschnitt beschriebenen Resultaten lässt sich zusammenfassen, dass die 
spezifische Aktivität der Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 0,1 und 0,25 Ma.-
% bei allen betrachteten Oxidationsreaktionen am höchsten ist. Hierbei ist es bei 
einigen Reaktionen ohne Bedeutung, ob die TOFM- oder die TOF-Werte zur 
Bewertung zugrunde gelegt werden. Jedoch gibt es bei einigen in dieser Arbeit 
beschriebenen Oxidationsreaktionen an den FeOx/Al2O3-Katalysatoren durchaus 
auch erhebliche Unterschiede zwischen den beiden Arten von Turnover-Frequenzen. 
So ist zu beobachten, dass die auf der Basis des entwickelten Modells berechneten 
TOFM-Werte bei der CO- und NO-Oxidation ohne die Gegenwart von H2O bei 
Katalysatoren mit einer Fe-Beladung zwischen 5 und 18 Ma.-% annähernd gleich 
sind, wohingegen die konventionell berechneten TOF-Werte mit zunehmender Fe-
Beladung der Katalysatoren immer eine abnehmende spezifische Aktivität zeigen. 
Vor dem Hintergrund, dass die Anzahl an aktiven Zentren eines FeOx/Al2O3-
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Katalysators mithilfe des entwickelten Modells (innerhalb der angegeben 
Fehlergrenzen) wesentlich realistischer abgeschätzt werden kann als unter der 
konventionellen Annahme, dass jedes Eisen-Ion ein aktives Zentrum darstellt, führen 
die TOFM-Werten zu deutlich realistischeren Ergebnissen. Diese TOFM-Werte bieten 
die Grundlage, um aus der im nachfolgenden Abschnitt durchgeführten Struktur-
Aktivitäts-Korrelation die spezifischen Aktivitäten der verschiedenen FeOx-Spezies zu 
ermitteln.  
Wird zur Beurteilung der Aktivität der FeOx/Al2O3-Katalysatoren ein Vergleich mit 
kommerziellen edelmetallhaltigen Katalysatoren durchgeführt, so sind die 
gemessenen Umsätze und Turnover-Frequenzen der eisenbasierten Katalysatoren 
im gesamten Temperaturbereich deutlich geringer. Im Besonderen trifft dies auf den 
Temperaturbereich unterhalb von 250 °C zu [87, 88].  
 
6.1.6 Struktur-Aktivitäts-Beziehung der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei der   
Oxidation von CO, C3H6, NO und NH3 
Im Folgenden wird die in Kapitel 6.1.5 diskutierte spezifische Aktivität der 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren mit deren Struktur korreliert. Wie Abb. 67 zeigt, hängt der 
relative Anteil der FeOx-Spezies stark von der Fe-Beladung der Katalysatoren ab. So 
besitzt der 0,1Fe/Al2O3-Katalsator ausschließlich isolierte FeOx-Zentren, während der 
Katalysator mit einer Fe-Beladung von 0,25 Ma.-% bereits einen relativen Anteil von 
37 % an oligomeren FeOx-Spezies aufweist. Ein relatives Maximum der oligomeren 
FeOx-Einheiten ist beim Katalysator mit einer Fe-Beladung von 1 Ma.-% 
festzustellen. Katalysatoren mit einem höheren Eisenanteil besitzen relativ betrachtet 
weniger isolierte dafür jedoch deutlich mehr partikuläre FeOx-Einheiten. Der größte 
relative Anteil an partikulären Spezies wird bei den Katalysatoren mit einer Fe-
Beladung von 10 und 18 Ma.-% gefunden. Wird hingegen der absolute Anteil an 
isolierten FeOx-Spezies auf den Katalysatoren betrachtet, so ist mit steigendem Fe-
Gehalt auch eine Zunahme dieser Spezies auf den Katalysatoren zu beobachten 
(Abb. 69). Da jedoch nicht ausgeschlossen werden kann, dass die Anwesenheit 
anderer FeOx-Spezies die spezifische Aktivität der isolierten FeOx-Spezies negativ 
beeinflusst, wird nachfolgend dennoch eine speziesabhängige Aktivitätsreihenfolge 
ermittelt. 
Anhand der Struktur-Aktivitäts-Korrelation kann festgestellt werden, dass die 
Katalysatoren mit einem Fe-Anteil von weniger als 1 Ma.-%, welche überwiegend 
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durch isolierte FeOx-Spezies gekennzeichnet sind, bei den betrachteten Reaktionen 
die höchste spezifische Aktivität aufweisen. Weiterhin ist für alle Reaktionen 
einheitlich zu beobachten, dass die Katalysatoren mit einem Fe-Anteil von mehr als 
5 Ma.-% durchweg die niedrigste spezifische Aktivität zeigen. Da solche 
Katalysatoren maßgeblich durch einen hohen relativen Anteil partikulärer FeOx-
Spezies (> 50 %) und einen sehr geringen relativen Anteil an isolierten Spezies 
(< 10 %) gekennzeichnet sind, ist den partikulären Spezies die geringste spezifische 
Aktivität zuzuordnen. Folglich kann für die untersuchten Reaktionen eine allgemeine 
Reaktivitätsreihenfolge festgelegt werden, in der die isolierten FeOx-Spezies die 
höchste Aktivität besitzen, gefolgt von den oligomeren Spezies. Wie bereits erwähnt, 
ist den partikulären FeOx-Spezies die geringste Aktivität zu bescheinigen.  
Eine Ausnahme der genannten Aktivitätsreihenfolge ist bei der NH3-Oxidation ohne 
H2O in Gasstrom zu beobachten. Hier ist die hohe spezifische Aktivität des 
0,25Fe/Al2O3-Katalysators maßgeblich auf die Anwesenheit der oligomeren FeOx-
Spezies zurückzuführen, deren relativer Anteil bei diesem Material bei etwa 30 % 
liegt. Die Gegenwart von H2O bei der NH3-Oxidation hingegen bewirkt eine Abnahme 
der spezifischen Aktivität, wobei dies primär die Katalysatoren mit einem Fe-Anteil 
von 0,25 und 1 Ma.-% betrifft sowie solche mit 10 und 18 Ma.-%. Auffällig ist, dass 
die Gegenwart von Wasser insbesondere beim 0,25Fe/Al2O3-Katalysator in den vier 
betrachteten Oxidationsreaktionen zu einer Verringerung der Aktivität führt (Abb. 78). 
So ist für dieses Material im Vergleich der Messungen mit und ohne H2O-Dosierung 
bei der Oxidation von CO, C3H6, NO und NH3 ein relativer Aktivitätsverlust von 81, 
100, 90,3 bzw. 58 % zu beobachten.  
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Abbildung 78: Relativer Aktivitätsrückgang bei der Oxidation der Komponenten (i), mit 
i = CO (▲) bei 250 °C sowie i = C3H6 ({), NO () und NH3 (ז) bei jeweils 300 °C an den 
verschiedenen FeOx/Al2O3-Katalysatoren. Die Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 
zu entnehmen. 
 
Auch der 1Fe/Al2O3-Katalysator zeigt in Gegenwart von H2O einen starken 
Aktivitätsrückgang. Folglich kann davon ausgegangen werden, dass insbesondere 
die oligomeren FeOx-Spezies, welche die Aktivität der Katalysatoren mit einer Fe-
Beladung von 0,25 und 1 Ma.% maßgeblich mitbestimmen, sehr sensitiv auf die 
Gegenwart von H2O reagieren. Dies ist insoweit bemerkenswert, als die 
Mechanismen der betrachteten Oxidationsreaktionen aufgrund der unterschiedlichen 
Struktur der Edukte (CO, C3H6, NO und NH3) sehr wahrscheinlich verschieden sind, 
weshalb ein einheitlicher Einfluss auf die oligomere FeOx-Spezies nicht zu erwarten 
war. Scheinbar bewirkt die Anwesenheit von Wasser eine strukturelle Veränderung 
der aktiven Zentren oder deren Umgebung, die sich hinsichtlich der katalytischen 
Aktivität insbesondere bei den oligomeren FeOx-Spezies negativ auswirkt. Eine 
denkbare Ursache für diese Beobachtung wäre, dass die oligomeren FeOx-Spezies 
(Partikelgrößen 2–16 nm) in Gegenwart von H2O besonders leicht bzw. vollständig 
an der Oberfläche hydroxyliert werden können, wodurch das Adsorptionsvermögen 
anderer Moleküle wie z. B. CO deutlich vermindert wird. In der Konsequenz würde 
die Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls verringert werden, was sich wiederum in 
einer geringeren spezifischen Aktivität widerspiegeln würde. Entsprechende H2O-
Adsorptionsexperimente sind aufgrund der vom K-Al2O3 selbst ausgehenden 
Reaktivität leider nicht aussagekräftig, weshalb die Hypothese nicht bestätigt oder 
widerlegt werden kann. Ein diese Hypothese stützendes Indiz kann jedoch aus den 
entsprechenden CO-TPR-Experimenten (Abschnitt 5.2) abgeleitet werden, die zur 
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Analyse der Reduzierbarkeit der FeOx-Partikel auf den Katalysatoren durchgeführt 
wurden. Es ist zu beobachten, dass die Temperatur, bei der die Reduktion des 
Eisenoxids einsetzt, beim 1Fe/Al2O3-Katalysator am niedrigsten ist. Da dieser 
Katalysator den höchsten relativen Anteil an oligomeren FeOx-Spezies besitzt, kann 
gefolgert werden, dass vor allem diese Spezies sehr leicht reduzierbar ist. Da die 
Hydroxylierung einer oxidischen Oberfläche in den einzelnen Teilschritten der 
Reaktion ebenfalls als Redox-Prozess verstanden werden kann, ist dieser 
Zusammenhang naheliegend. Dies wäre auch ein Indiz für die starke oberflächliche 
Hydroxylierung der Oberfläche. Der Argumentation folgend, würde die Zahl der für 
die eigentliche Reaktion erforderlichen freien Adsorptionsplätze verringert, was 
ebenfalls die verringerten Aktivitäten erklären würde.   
Isolierte FeOx-Spezies zeigen keinen nennenswerten Einfluss durch die Gegenwart 
von H2O und weisen bei allen untersuchten Oxidationsreaktionen unabhängig von 
der Gegenwart von H2O die höchsten spezifischen Aktivitäten auf. Es ist zu 
vermuten, dass dies auf die strukturellen Eigenschaften dieser Spezies 
zurückzuführen ist. So sind die Eisen-Ionen dieser FeOx-Spezies auf der bzw. in die 
Struktur des Al2O3-Trägermaterials eingebaut. Folglich gibt es nur wenige Eisen-
Ionen, die über Sauerstoffbrücken miteinander verbrückt sind. Demgegenüber ist 
anzunehmen, dass die meisten Eisen-Ionen bei den oligomeren und partikulären 
FeOx-Spezies vollständig über Sauerstoffionen an weitere Eisen-Ionen koordiniert 
sind. Das diese strukturellen Unterschiede einen Einfluss auf die Reaktivität ausüben 
können, konnte in anderen Arbeiten bereits gezeigt werden [78]. So wurde bei der 
CO-Oxidation beobachtet, dass die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom 
Sauerstoffpartialdruck an den beiden Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 
0,1 Ma.-% (weist ausschließlich isolierte FeOx-Spezies auf) und 18 Ma.-% (weist 
überwiegend oligomere und partikuläre FeOx-Spezies auf) sich deutlich voneinander 
unterscheidet [78]. Es kann ebenfalls vermutet werden, dass der Mechanismus der 
Oxidationsreaktion an diesen Katalysatoren anders ist, was letztlich auf die 
strukturellen Eigenschaften der FeOx-Spezies zurückzuführen ist.  

6.2 Evaluation der SCR-Aktivität der FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
Wie in Kapitel 2 erwähnt, nimmt die Untersuchung der SCR-Reaktion im Rahmen 
dieser Arbeit eine Sonderstellung ein. Daher werden die Turnover-Frequenzen und 
die Struktur-Aktivitäts-Korrelation erst im nachfolgenden Kapitel aufgegriffen. Zudem 
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werden in Kapitel 6.3 die Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus der SCR-
Reaktion diskutiert.  
 
6.2.1 Untersuchungen an frischen Katalysatoren 
Die Diskussion zur Aktivität der drei Arten von aktiven FeOx-Zentren erfolgt erneut 
auf der Grundlage der Turnover-Frequenzen. Anhand der TOFM-Werte kann auch 
hier festgestellt werden, dass die Aktivität der Katalysatoren mit einer niedrigen Fe-
Beladung (< 1 Ma.-%) höher ist als bei Materialien mit einer Fe-Beladung von mehr 
als 5 Ma.-% (Abb. 79, links). Es ist ebenfalls erneut zu beobachten, dass die TOFM- 
und TOF-Werte einander qualitativ sehr ähnlich sind. 
 
Abbildung 79: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der NH3-SCR-Reaktion bei 200 °C ({), 250 °C (¡) und 300 °C (). Die 
Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
Beim direkten Vergleich der beiden Arten von Turnover-Frequenzen fällt jedoch auf, 
dass die Reihenfolge der spezifischen Aktivitäten bei den FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
mit einer Fe-Beladung zwischen 0,1 und 1 Ma.-% verschieden ist. Während auf der 
Grundlage des entwickelten Modells die höchste spezifische Aktivität beim 
0,1Fe/Al2O3-Katalysator gemessen wird, zeigt sich diese bei den konventionell 
ermittelten TOF-Werten beim 0,25Fe/Al2O3-Katalysator. Dieser Unterschied 
zwischen den TOFM- und den TOF-Werten ist ausschließlich auf die 
Berücksichtigung des Inkorporationseffektes bei den TOFM-Werten zurückzuführen. 
Wie in Kapitel 6.1.6 erläutert, ist bei den Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 
0,1 und 0,25 Ma.-% ein Teil des auf den Katalysatoren vorhandenen Eisens in die 
Al2O3-Struktur inkorporiert und daher vermutlich nicht für die Reaktion zugänglich.  
Weitere Unterschiede zwischen den beiden Turnover-Frequenzen sind bei den 
Katalysatoren mit einer Fe-Beladung zwischen 5 und 18 Ma.-% zu beobachten. So 
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weisen diese FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 250 und 300 °C sehr ähnliche TOFM-
Werte auf, wohingegen die TOF-Werte innerhalb dieser Reihe mit zunehmendem 
Eisengehalt deutlich abnehmen. Dennoch kann dem 18Fe/Al2O3-Katalysator auf der 
Grundlage beider Turnover-Frequenzen die niedrigste spezifische Aktivität 
bescheinigt werden; dies trifft allerdings nur für Temperaturen oberhalb von 200 °C 
zu. Bei 200 °C hingegen zeigt der letztgenannte FeOx/Al2O3-Katalysator eine höhere 
spezifische Aktivität als die beiden Materialien mit einer Fe-Beladung von 5 und 
10 Ma.-%. Zur Bewertung der spezifischen Aktivität der drei Klassen von FeOx-
Spezies werden abermals die Turnover-Frequenzen der drei Katalysatoren mit einer 
Fe-Beladung von 0,1 sowie 1,0 und 18 Ma.-% herangezogen. Wie in Kapitel 6.1.5 
gezeigt, weist jeder dieser FeOx/Al2O3-Katalysatoren einen besonders hohen 
relativen Anteil einer der drei FeOx-Spezies auf, sodass in erster Näherung 
angenommen werden kann, dass die Materialien diese Spezies repräsentieren. 
Basierend auf der Struktur-Aktivitäts-Korrelation wird gezeigt, dass für die SCR-
Reaktion die gleiche Aktivitätsreihenfolge gilt wie bei den in Kapitel 6.1.6 
beschriebenen Oxidationsreaktionen. Hierbei nimmt die Aktivität von den isolierten 
hin zu den oligomeren FeOx-Spezies ab. Die niedrigste spezifische Aktivität zeigt die 
partikuläre FeOx-Spezies. Wie bereits in der Diskussion zur Aktivität der isolierten 
Zentren in Kapitel 6.1.6 diskutiert, scheinen die isolierten Zentren auch bei dieser 
Redoxreaktion überlegen zu sein. Diese auf der Basis der Struktur-Aktivitäts-
Korrelation festgestellte Aktivitätsreihenfolge der verschiedenen FeOx-Spezies 
konnte ebenfalls bei eisengeträgerten Zeolith-Katalysatoren beobachtet werden [79, 
80]. In Bezug auf die Ursache der hohen SCR-Aktivität der isolierten Zentren gibt es 
bislang jedoch keine eindeutigen Erkenntnisse. Im Vorgriff auf die Untersuchungen 
des Reaktionsmechanismus der SCR-Reaktion an den FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
(Kapitel 6.3) sei an dieser Stelle jedoch bereits erwähnt, dass es einen plausiblen 
Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeiten der SCR-Reaktion und der NO-
Oxidation an den in dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren gibt. Demnach ist zur 
Beurteilung der FeOx-Spezies bei der NH3-SCR-Reaktion die Betrachtung der NO-
Oxidationsaktivität ebenfalls von Bedeutung. Hierzu wurde in Kapitel 6.1.6 bereits 
diskutiert, dass der Mechanismus der Oxidationsreaktionen an den isolierten FeOx-
Spezies sich vermutlich von dem der oligomeren und partikulären Spezies 
unterscheidet. Da im Allgemeinen davon ausgegangen wird, dass für das Ablaufen 
der SCR-Reaktion an der Katalysatoroberfläche sowohl NH3 als auch NO adsorbiert 
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sein müssen, spielt zudem die lokale Verfügbarkeit des Reduktionsmittels NH3 in der 
Umgebung der aktiven FeOx-Zentren eine entscheidende Rolle. Diese lokale 
Verfügbarkeit ist bei isolierten FeOx-Zentren zweifellos hoch, da das die aktiven 
Zentren umgebende oberflächenreiche K-Al2O3 über ein erhebliches 
Adsorptionsvermögen für NH3 verfügt (365 μmol/g; bezogen auf die spezifische 
Katalysatoroberfläche: 2,33 μmol/m²). Bei den partikulären FeOx-Spezies wird jedes 
an der Oberfläche eines FeOx-Partikels befindliche Eisen-Ion als aktives Zentrum 
angenommen. Gemäß dieser Annahme besitzen jedoch nur die Eisen-Ionen, die sich 
unmittelbar an der FeOx-Partikelgrenzfläche zum K-Al2O3-Trägermaterial befinden, 
eine hohe lokale NH3-Verfügbarkeit. Die übrigen an der Oberfläche vorhandenen 
Eisen-Ionen befinden sich in Konkurrenz zu den umgebenden Eisen-Ionen. 
Zweifellos kann die NH3-Adsorption auch direkt auf den aktiven FeOx-Zentren 
stattfinden, jedoch ist das NH3-Adsorptionsvermögen von D-Fe2O3 deutlich geringer 
als bei dem K-Al2O3. Bei 50 °C kann an der D-Fe2O3-Referenz lediglich eine 
spezifische NH3-Stoffmenge von 6,72μmol/g adsorbiert werden. Bezogen auf die 
Katalysatoroberfläche entspricht dies einer lokalen NH3-Verfügbarkeit von 
1,6 μmol/m². Demnach lässt sich die hohe spezifische Aktivität der isolierten FeOx-
Zentren bei der SCR-Reaktion neben der hohen Oxidationsfähigkeit des NO 
vermutlich auch auf die lokale NH3-Verfügbarkeit zurückführen. Dieser Effekt konnte 
zudem auch an eisenbeladenen Zeolith-Katalysatoren nachgewiesen werden [79]. 
Die Betrachtung der spezifischen SCR-Aktivtät der FeOx/Al2O3-Katalysatoren in 
Gegenwart von 5 Vol.-% H2O ist qualitativ vergleichbar mit den Resultaten der 
Messung ohne Wasser (Abb. 80). Die geringste spezifische Aktivität ist auch hier den 
partikulären Spezies zuzuschreiben. Darüber hinaus ist auffällig, dass die Gegenwart 
von H2O die spezifische Aktivität der FeOx/Al2O3-Katalysatoren massiv beeinträchtigt. 
Unter den eingestellten Reaktionsbedingungen ist bei 200 °C an fast keinem der 
Katalysatoren ein merklicher NOx-Umsatz zu beobachten, weshalb die berechneten 
Turnover-Frequenzen nur für den Temperaturbereich zwischen 250 und 350 °C 
dargestellt sind. Innerhalb dieses Bereichs ist festzustellen, dass insbesondere die 
spezifische Aktivität des 1Fe/Al2O3-Katalysators durch die Gegenwart von H2O 
beeinträchtigt wird. Dieser Effekt war bereits im Abschnitt 6.1.6 in Bezug auf die 
spezifische Aktivität dieses Katalysators bei den Oxidationsreaktionen von CO und 
C3H6 auffällig. Mögliche Ursachen für diesen Effekt wurden ebenso bereits in Kapitel 
6.1.6 diskutiert. 
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Abbildung 80: Berechnung der TOFM- und TOF-Werte der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 
der NH3-SCR-Reaktion in Gegenwart von 5 Vol.-% H2O bei 250 °C (¡) und 300 °C () 
und 350 °C (Δ). Die Reaktionsbedingungen sind Kapitel 5.4 zu entnehmen. 
 
6.2.2 Einfluss der hydrothermalen Alterung auf die Katalysatorstruktur und -
aktivität bei der Standard-SCR-Reaktion 
Gegenstand dieses Abschnitts ist die Evaluation des Alterungsverhaltens der 
Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 0,1 bis 1 Ma.% sowie mit 10 und 18 Ma.-%. 
Zu diesem Zweck wurden die Materialien bei 550 °C und 800 °C einer achtstündigen 
hydrothermalen Behandlung unterzogen. Wie bereits im Kapitel 5.5.2 erläutert, 
entsprechen die ausgewählten Temperaturen in erster Näherung den 
Abgastemperaturen unter voller Motorlast (550 °C) oder aber während der 
Regenerationsphase eines im Abgasstrang verbauten Dieselpartikelfilters (800 °C).  
In Bezug auf die SCR-Aktivität bewirken die beiden hydrothermalen Behandlungen 
durchweg eine Abnahme der Standard-SCR-Aktivität, dies gilt jedoch nur für den 
Temperaturbereich zwischen 150 und 350 °C (Abb. 47). Oberhalb dieser 
Temperaturen werden an den hydrothermal behandelten Katalysatoren mit einer Fe-
Beladung von 1 Ma.-% und darüber sogar höhere NOx-Umsätze erzielt als an den 
entsprechenden Frischmaterialien. Der Grund für die erhöhte SCR-Aktivität oberhalb 
von 350 °C ist das verminderte NH3-Oxidationsvermögen der gealterten 
Katalysatoren, welches wiederum aufgrund des NH3-Mangels die SCR-Aktivität 
limitiert. Dieser Effekt kann bei der Betrachtung des NH3-Umsatzes des 10Fe/Al2O3-
Katalysators im frischen und in den beiden gealterten Zuständen während der SCR-
Reaktion deutlich beobachtet werden (Abb. 47). Am frischen Katalysator wird 
während der SCR-Reaktion bereits oberhalb von 250 °C der vollständiger NH3-
Umsatz festgestellt, wohingegen die NH3-Umsätze bei gleicher Temperatur nach 
hydrothermaler Vorbehandlung bei 550 °C bzw. 800 °C lediglich bei 85 bzw. 72 % 
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liegen (Abb. 47). Die hydrothermale Alterungsbeständigkeit der FeOX/Al2O3-
Katalysatoren ist mit eisenbasierten Zeolith-Katalysatoren vergleichbar, wobei es in 
Abhängigkeit von der Eisenbeladung durchaus Unterschiede gibt [79]. Während das 
Alterungsverhalten der FeOX/Al2O3-Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von bis zu 
1 Ma.-% dem der eisenbeladenen Zeolithe einigermaßen ähnelt, schneiden die in 
dieser Arbeit untersuchten Katalysatoren mit einem Fe-Gehalt von 10 und 18 Ma.-% 
deutlich besser ab. Die zuvor genannten Auswirkungen der hydrothermalen 
Behandlung auf die Aktivität der FeOx/Al2O3-Katalysatoren kann auch für 
eisenbeladene Zeolithe wie den Fe/H-BEA nachgewiesen werden [79]. In gleicher 
Weise wird bei diesen Materialien eine durch die Alterung induzierte Verringerung 
der Aktivität unterhalb von 350 °C und eine partielle Aktivitätszunahme oberhalb von 
350 °C gefunden.   
Die für die verminderte SCR-Aktivität der hydrothermal behandelten FeOx/Al2O3-
Katalysatoren verantwortliche Materialalterung ist mittels BET-Analyse, NH3-TPD-
Experimenten, Röntgendiffraktometrie sowie Raman- und UV/VIS-Spektroksopie 
nachweisbar.  
Bei der Untersuchung der spezifische Katalysatoroberfläche (SBET) sind starke 
Auswirkungen der hydrothermalen Alterung auf die FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
festzustellen. Die Katalysatoroberfläche ist bei den gealterten Materialien deutlich 
vermindert. So bewirkt die Behandlung des 0,25Fe/Al2O3-Katalysators bei 800 °C 
eine Abnahme der BET-Oberfläche um 65 % auf 40 m²/g (Abb. 26). Ähnlich stark 
sind die Effekte bei den übrigen FeOx/Al2O3-Katalysatoren ausgeprägt. Da dem in 
dieser Arbeit verwendeten K-Al2O3-Trägermaterial keine Strukturpromotoren 
zugesetzt wurden, ist die drastische Abnahme der BET-Oberfläche nicht 
überraschend. 
Deutliche Effekte sind nach der hydrothermalen Behandlung ebenso bei der NH3-
Adsorptionsfähigkeit der behandelten Materialien zu beobachten. So ist eine 
durchschnittliche Abnahme des NH3-Speichervermögens der FeOx/Al2O3-
Katalysatoren von 1/3 und 2/3 nach der Behandlung bei 550 °C bzw. 800 °C 
festzustellen (Abb. 27). Diese Veränderungen lassen sich unter anderem auf die 
verminderte spezifische Oberfläche der behandelten Katalysatoren zurückführen. 
Der Grund für die Abnahme der BET-Oberfläche und der NH3-Soprtionsfähigkeit sind 
die unter diesen Bedingungen erhöhte Kristallisationsgeschwindigkeit amorpher 
Bereiche des K-Al2O3 und das ebenso stattfindende Wachstum der 
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Aluminiumoxidkristallite. Das Partikelwachstum kann mittels Röntgendiffraktometrie 
nachgewiesen werden. Die erhebliche Abnahme des NH3-Speichervermögens 
kommt einer Verringerung der lokalen NH3-Verfügbarkeit auf der 
Katalysatoroberfläche gleich. Die erklärt gemäß den in Kapitel 6.2.1 erläuterten 
Einflussgrößen auf die SCR-Aktivität die verminderte SCR-Aktivität der behandelten 
Materialien (Abb. 47). Die Untersuchung mittels Röntgendiffraktometrie zeigt bei 
allen bei 800 °C hydrothermal behandelten FeOx/Al2O3-Katalysatoren eine 
Umwandlung der K-Phase in die T-Phase des Aluminiumoxids (Abb. 28–32). Zudem 
ist eine erhebliche Verringerung der Halbwertsbreite der Reflexe zu beobachten, was 
dem Wachstum kleiner Al2O3-Kristallite zuzuschreiben ist (siehe Kapitel 4.1.3). 
Ferner sind in den Diffraktogrammen der gealterten Katalysatoren mit einer Fe-
Beladung von 10 und 18 Ma.-% zusätzliche Reflexe zu beobachten, welche dem D-
Eisenoxid zugeordnet werden können. Die Ausbildung dieser Reflexe deutet auf das 
Kristallisieren zuvor amorpher Eisenoxid-Domänen bzw. auf ein Partikelwachstum 
zuvor kleinerer und röntgenamorpher Partikel hin. Interessanterweise kann der 
zuletzt genannte Befund nicht anhand der Raman-Spektren bestätigt werden (Abb. 
34). Die Raman-Spektren der beiden Katalysatoren mit einer Fe-Beladung von 10 
und 18 Ma.-% weisen im Frischzustand die typischen Schwingungsmoden des D-
Fe2O3 mit hohen Intensitäten auf. Mit zunehmender Alterungstemperatur hingegen 
sinkt die Intensität der Banden, welche dafür zugleich deutlich an Breite gewinnen. 
Diese Tatsache spricht im Rahmen der Raman-Analyse grundsätzlich für eine 
Partikelgrößenabnahme, was wiederum im direkten Widerspruch zur Analyse der 
Röntgendiffraktometrie steht. Üblicherweise wird jedoch die Partikelgrößenanalyse 
mittels Raman-Spektroskopie an Reinsubstanzen durchgeführt, deren 
Schwingungsmoden nur von der Größe des Partikels beeinflusst werden. Im Falle 
der Fe/Al2O3-Katalysatoren befinden sich die Eisenoxidpartikel jedoch chemisch 
gebunden auf dem K-Al2O3, was einen Einfluss auf deren Schwingungsmoden 
ausüben kann. Aus diesem Grund werden die Ergebnisse der Raman-
spektroskopischen Analyse nicht in die Strukturanalyse der hydrothermal 
behandelten Katalysatoren einbezogen. Zudem stehen die Resultate der UV/VIS-
spektroskopischen Untersuchungen in guter Übereinstimmung mit denen der 
Röntgendiffraktometrie. Demnach führt die hydrothermale Behandlung der 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei 550 und 800 °C im UV/VIS-Spektrum jeweils zu einer 
Verschiebung des Absorptionsmaximums hin zu höheren Wellenlängen. Dies ist 
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gleichbedeuten mit der Zunahme der Eisenoxidpartikelgröße. Eine quantitative 
Aussage bezüglich der Zunahme der Partikelgröße auf der Grundlage von Spektren-
Dekonvolution ist jedoch basierend auf den UV/VIS-spektroskopischen 
Untersuchungen nicht sinnvoll, da der Reflexionsgrad der FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
und des K-Al2O3-Trägematerials durch die hydrothermale Behandlung in 
unterschiedlichem Maße verändert wird. Die Veränderung des Reflexionsgrades der 
Katalysatormaterialien ist primär auf eine Änderung der Partikelgröße der 
Katalysatormaterialien zurückzuführen, die auch ein verändertes Verhältnis zwischen 
Lichtstreuung und -absorption bewirkt. Somit können die UV/VIS-Spektren nur noch 
qualitativ, jedoch nicht mehr quantitativ ausgewertet werden. Das Ausmaß des 
Partikelwachstums und damit der Veränderung des Reflexionsgrades ist sowohl von 
der Behandlungstemperatur als auch von der Eisenbeladung abhängig. Je höher die 
Eisenbeladung der FeOx/Al2O3-Katalysatoren, desto stärkere Veränderungen sind im 
Reflexionsgrad zu beobachten. Wie auch schon im Zusammenhang mit der 
Röntgendiffraktometrie genannt, begünstigt die Gegenwart von Eisen-Ionen das 
Kristallisieren amorpher K-Al2O3-Partikel und bewirkt zudem die Größenzunahme 
bereits kristalliner Bereiche.  
 
6.3 Mechanismus der Standard-SCR-Reaktion an FeOx/Al2O3-Katalysatoren 
Zur SCR-Reaktion an FeOx/Al2O3-Katalysatoren sind in der Literatur nur sehr wenige 
Daten verfügbar. In diesen wird entweder die Aktivität der Katalysatoren behandelt 
[81, 63] oder aber die Bildung reaktiver Oberflächenspezies bei Kontakt mit NO und 
NH3 werden mittels DRIFTS-Experimenten untersucht [40]. Zudem existieren 
Arbeiten, in denen die Stickoxidreduktion mittels Ethan [81] oder Ethanol [82] 
erforscht wird.  
Zur Aufklärung des Standard-SCR-Reaktionsmechanismus werden im Rahmen 
dieser Arbeit Experimente am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator durchgeführt, welcher 
gemäß den TOFM-Werten die höchste spezifische Aktivität in der SCR-Reaktion 
besitzt. Der erste Teil der Experimente basiert auf DRIFTS-Untersuchungen, welche 
zur Identifikation der Art und Reaktivität von Oberflächenspezies durchgeführt 
werden. Der zweite Teil befasst sich mit Adsorptions/Desorptions-Experimenten, 
wobei neben NO sowohl 14NH3 als auch isotopenmarkiertes 15NH3 verwendet wird. 
Bei der Verwendung von 15NH3 steht die Bildung des Produkts 15N14N im Mittelpunkt 
des Interesses, das gemäß der Standard-SCR-Reaktion aus der Reaktion von 15NH3 
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mit 14NO (Gl. 4) hervorgeht. Basierend auf der Bildung dieses Produkts können 
wichtige Hinweise zum Mechanismus der SCR-Reaktion gesammelt werden.  
Zur Evaluierung des Reaktionsmechanismus werden die DRIFT-Spektren 
überwiegend bei 250 °C betrachtet, da der Katalysator bei dieser Temperatur unter 
SCR-Bedingungen ohne Wasserdosierung bereits NOx-Umsätze von 30 % aufweist. 
Während der Experimente werden die Komponenten NO und NH3 sowohl mit als 
auch ohne Sauerstoff sequenziell dosiert, wodurch die reaktiven Oberflächenspezies 
ermittelt werden. Die NH3-Exposition des Katalysators bei 250 °C führt zur 
Ausbildung von an der Oberfläche gebundenen Nitrit-Spezies, amidischen NH2-
Spezies sowie an Lewis- und Brønstedt-Säurezentren gebundenem Ammoniak  
(Abb. 47). Die Zugabe von NO und O2 bewirkt die rapide Abnahme der NH2-Spezies 
sowie des an Brønstedt-Säurezentren gebundenen Ammoniaks (Abb. 54). Die 
Schwingungsbande des an Lewis-Säurezentren gebundenen NH3 nimmt ebenfalls 
langsam ab und verschwindet mit fortschreitender Expositionsdauer. Da während 
des Rückgangs der Bandenintensitäten der zuvor genannten Spezies keine 
intensiven neuen Banden durch die Adsorption von NO hinzukommen, ist die 
Verdrängung des NH3 von der Katalysatoroberfläche auszuschließen. Demnach wird 
davon ausgegangen, dass das NO primär mit der zuvor genannten reaktiven NH2-
Spezies sowie mit dem an Brønstedt-Säurezentren gebundenen NH3 (NH4+) reagiert.  
Das bei der SCR-Reaktion vorhandene NO kann ebenfalls auf unterschiedliche 
Weise am Katalysator adsorbiert werden. Das DRIFTS-Experiment bei 250 °C in 
Gegenwart von NO in Ar zeigt Banden, die an die Oberfläche gebundenem Nitrit, 
Nitrosyl (NO+) sowie verschiedenen Nitrat-Spezies zuzuordnen ist (Abb. 50). Es sei 
angemerkt, dass die Intensität der den Nitraten zugeordneten Banden relativ gering 
ist. Wird die NO-Exposition jedoch in Gegenwart von O2 durchgeführt, so ist die zu 
den Nitrosyl-Spezies (NO+) gehörende Bande praktisch nicht zu beobachten, 
wohingegen die Banden der Nitrat-Spezies wesentlich intensiver ausgeprägt sind. 
Dies ist auf die Oxidation des NO am Katalysator zurückzuführen, wodurch NO2 
gebildet wird, welches in Form von Nitraten oder Nitriten an der Oberfläche 
adsorbiert. Hierbei ist anzumerken, dass die Bildung der Nitrosyl-Spezies (NO+) bei 
Kontakt mit NO in Ar nur am eisenhaltigen Material gefunden wird, nicht jedoch am 
reinen K-Al2O3 (Abb. 57). Aus der Literatur sind hierzu Studien auf Basis der 
Röntgenabsorptionsspektroskopie bekannt, die ebenfalls die Adsorption des NO an 
ein dem Fe-Zentrum benachbartem Sauerstoff-Ion postulieren [89]. Des Weiteren ist 
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die Ausbildung der Nitrit-Spezies am reinen K-Al2O3 deutlich geringer als am 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator. Dieser Befund war vor dem Hintergrund der 
Ladungsneutralität zu erwarten. So wird die bei der Bildung des NO+ freiwerdende 
Ladung durch die Bildung der Nitrit-Spezies NO2- neutralisiert. Gleichwohl kann die 
NO2--Spezies die Ladung auf die Oberfläche übertragen und in Form von NO2 
desorbieren. 
Auf der Grundlage dieser Ergebnisse kann gefolgert werden, dass NO insbesondere 
in Abwesenheit von Gasphasensauerstoff an Fe3+-Ionen sowohl oxidiert als auch 
reduziert werden kann (Schema 5). Ausgehend von dem Vorhandensein des 
Nitrosyl-Kations und der Nitrit-Spezies (Schema 5, rechte Seite) kann leicht 
nachvollzogen werden, dass die Anwesenheit von O2 zur Ausbildung einer neuen 
Sauerstoffbrücke zwischen dem Fe3+ und dem Al3+ führt, wobei zudem das Nitrosyl-
Kation in Form eines NO2 desorbieren würde. Darüber hinaus könnte die vorhandene 
Nitrit-Spezies an der nun erneut mit O2 gesättigten Oberfläche auch in Form eines 
Nitrats adsorbieren.  
 
Schema 5: Möglicher Bildungsmechanismus der Nitrosyl-Kationen am 0,25Fe/Al2O3-
Katalysator.  
Wird der mit NO/O2 behandelte 0,25Fe/Al2O3-Katalysator mit Argon gespült, so 
verbleiben sowohl die zu den Nitraten als auch die zu den Nitrit- und Nitrosyl-Spezies 
gehörenden Banden, wobei die Intensität der Banden der beiden letztgenannten 
Adsorbate nur langsam abnimmt (Abb. 53). Demnach ist davon auszugehen, dass 
das in Form von Nitriten und Nitraten gebundene NO an der SCR-Reaktion 
teilnehmen kann. Eine eindeutige Zuordnung der reaktiven Spezies ist auf der 
Grundlage dieser Experimente schwierig, da die genannten Spezies im DRIFT-
Spektrum sehr ähnliche und breite Schwingungsbanden aufweisen, die kaum 
voneinander zu trennen sind. Zudem ist aus der Literatur bekannt, dass in 
Gegenwart von NO/NO2 und O2 in der Gasphase die Oxidation von Nitriten zu 
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Nitraten bzw. die Reduktion von Nitraten zu Nitriten möglich ist [83]. Da der 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator bei 250 °C bereits NO zu NO2 oxidieren kann, sind die 
zuvor genannten Reaktionen zwischen den Nitriten und Nitraten nicht 
auszuschließen.  
Detaillierte Informationen hinsichtlich der Adsorption von NO und NO2 auf der 
Katalysatoroberfläche ergeben sich auf der Grundlage von 
Desorptionsexperimenten. Hierbei wird zunächst NO/O2 bei 250 °C voradsorbiert, 
dann mit Argon gespült und im Anschluss einem temperaturprogrammierten 
Desorptionsexperiment unterzogen, wobei die Gasphasenkonzentration der 
Komponenten NO und NO2 analysiert wird. Diese Untersuchung wird sowohl am 
0,25Fe/Al2O3-Katalysator als auch am reinen K-Al2O3 durchgeführt (Kapitel 5.5.3). 
Hierbei zeigt sich, dass der eisenhaltige Katalysator nahezu die doppelte Stoffmenge 
an NOX einspeichern kann (nDes(NOx) = 76,3 μmol/g) wie der reine K-Al2O3 (nDes(NOx) 
= 45,9 μmol/g). Auffällig ist zudem, dass die unterschiedlichen freigesetzten 
Stoffmengen insbesondere durch die freigesetzte Menge an NO2 zustande kommen, 
das vermutlich vorwiegend durch die Zersetzung von an der Katalysatoroberfläche 
adsorbierten Nitraten gebildet wird.  
In einem weiteren Experiment wird nach der Exposition des 0,25Fe/Al2O3-
Katalysators mit NO/O2 und dem Spülen mit Argon in einer nachgeschalteten 
Sequenz NH3 dosiert (Abb. 61). Nach beendeter NH3-Zugabe wird erneut mit Argon 
gespült und ein temperaturprogrammiertes Desorptionsexperiment durchgeführt. 
Hierbei zeigt sich hinsichtlich der Menge an desorbierten NOx eine deutliche 
Verringerung gegenüber der Messung ohne NH3-Dosierung  
(nDes(NOx) = 61,8 μmol/g). Wird dieses Experiment in Gegenwart von O2 während der 
Exposition mit NH3 durchgeführt, ist keine merkliche Veränderung der Gesamtmenge 
an desorbiertem NOx gegenüber der Messung ohne O2 festzustellen  
(nDes(NOx) = 64,8 μmol/g). Beim Vergleich der NOx-Desorptionsexperimente mit und 
ohne NH3 fällt auf, dass in Gegenwart von NH3 insbesondere die Stoffmenge des 
desorbierten NO wesentlich geringer ist als in den beiden zuvor beschriebenen 
Experimenten. Da das freigesetzte NO vermutlich mehrheitlich aus den an der 
Oberfläche gespeicherten Nitriten gebildet wird, scheinen die Nitrit-Spezies für die 
SCR-Aktivität verantwortlich zu sein. Diese Annahme ist jedoch nur plausibel, wenn 
die Ursache der verminderten NO-Desorption bei den zuvor genannten 
Experimenten nicht auf andere Ursachen zurückzuführen ist. Um dies zu überprüfen 
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wird das sequenzielle Experiment mit 15NH3 wiederholt. Hierbei kann gezeigt werden, 
dass die Zugabe des 15NH3 zu dem mit NO/O2 vorbehandelten 0,25Fe/Al2O3-
Katalysator zur Bildung von 15N14N führt. Dadurch wird belegt, dass das an der 
Katalysatoroberfläche gespeicherte Nitrat oder Nitrit mit dem isotopenmarkierten 
Ammoniak reagiert (Abb. 63). Zwar können bei der NH3-Exposition des mit NO/O2 
vorbehandelten Katalysators nur wenige μmol/g des eingespeicherten NOx 
abreagieren, jedoch liefert dieser Befund im Hinblick auf den Reaktionsmechanismus 
eindeutige Indizien. 
Im Zusammenhang mit der Aufklärung des Reaktionsmechanismus hat dies zur 
Folge, dass sowohl der Oxidation von NO zu NO2 als auch der Einspeicherung 
dieser Komponenten in Form von Nitriten und Nitraten eine Schlüsselrolle zufällt. 
Folglich basiert der vorgeschlagene Mechanismus auf einem klassischen Fast-SCR-
Mechanismus, dem die Oxidation des NO zu NO2 vorgelagert ist (Schema 6).  
Da die für die SCR-Reaktion wichtige NO-Oxidation nur an eisenhaltigen 
Katalysatoren stattfindet, scheint diese Oxidationsreaktion die primäre Rolle der 
FeOx-Zentren zu sein. Die Einspeicherung der NOx-Spezies und die Bildung der 
reaktiven NH3-Adsorbate (NH2- und NH4+-Spezies) kann ebenso am K-Al2O3-
Trägermaterial stattfinden.   
 
 NO-Oxidation an den FeOx-Zentren:  NO + ½ O2   Æ NO2 
 Fast-SCR-Reaktion:    2 NH3 + NO + NO2 Æ 2 N2 + 3 H2O 
 
Schema 6: Postulierter Mechanismus der Standard-SCR-Reaktion am 0,25Fe/Al2O3-
Katalysator bei 250 °C. 
 
Dieser Mechanismus setzt jedoch voraus, dass die Geschwindigkeit der unter 
Standard-SCR-Bedingungen gemessenen SCR-Reaktion nicht wesentlich größer ist, 
als die der reinen NO-Oxidation. Nur wenn dies der Fall ist, steht für die in Schema 6 
genannte Fast-SCR-Reaktion ausreichend NO2 zur Verfügung. Bei 250 °C ergibt sich 
für die NO-Oxidation eine auf die Katalysatormasse bezogene 
Reaktionsgeschwindigkeit von 3,710-11 molg-1s-1, für die Reaktion unter Standard-
SCR-Bedingungen von 5,510-11 molg-1s-1. Somit ist die getroffene Annahme 
hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit der beiden genannten Reaktionen 
bestätigt. Daher kann der in Schema 6 vorgeschlagene Mechanismus als plausibel 
angesehen werden.  
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Dieser Reaktionspfad ist in der Literatur bereits für andere eisenhaltige SCR-
Katalysatoren vorgeschlagen worden. So haben Long et al. mit Hilfe von DRIFTS-
Experimenten einen sehr ähnlichen Reaktionsverlauf für einen eisenbeladenen  
ZSM-5-Katalysator postuliert [84]. Wie in Abb. 81 dargestellt ist, gehen die Autoren 
von einer schnellen Adsorption des gasförmigen NH3 auf den Brønstedt-
Säurezentren aus, wobei NH4+-Ionen gebildet werden. Die Oxidation des 
Stickstoffmonoxids an den Fe3+-Zentren zu Stickstoffdioxid stellt gemäß der Literatur 
den langsamsten Schritt dar. Demgegenüber ist die nachgelagerte Bildung eines 
NO2(NH4+)2-Komplexes schnell, welcher in Gegenwart von NO zügig zu N2 und H2O 
abreagiert.  
 
Abbildung 81: Schema der Standard-SCR-Reaktion auf einem Fe-ZSM-5-Katalysator  
gemäß [84]. 
 
In ähnlicher Weise wird der Mechanismus von Ruggeri et al. formuliert, wobei in 
diesem Fall die Schlüsselrolle nicht der Bildung des NO2 zufällt, sondern der Bildung 
der an die Oberfläche gebundenen Nitrite. Diese sollen mit dem adsorbierten 
Ammoniak zu N2 und H2O reagieren können [85].  
Wird zur Aufklärung des Reaktionsmechanismus ganz allgemein von der Bildung von 
NO2 an den Fe-Zentren ausgegangen, so kann die Stickoxidreduktion über das von 
Grossale et al. vorgeschlagene Reaktionsnetzwerk für die Fast-SCR-Reaktion 
beschrieben werden, welches in Abb. 82 dargestellt ist [86]. Hierbei muss zunächst 
das gasförmige NO2 an der Oberfläche zu Nitraten (NO3-) reagieren, welche 
eingespeichert werden können. Diese Oberflächenspezies kann in Gegenwart von 
NO in der Gasphase ebenfalls zu an der Oberfläche gebundenem Nitrit-Spezies 
(NO2-) reagieren. Diese Nitrite können dann, gemeinsam mit an Brønstedt-
Säurezentren gebundenem Ammoniak (NH4+-Ion) über einen [NH4NO2]-Komplex, zu 
N2 und H2O reagieren.  
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Abbildung 82: Postuliertes Reaktionsnetzwerk zur Fast-SCR-Reaktion an einem ZSM-
5-Katalysator gemäß [86].  
 
In der Literatur wird jedoch für eisenhaltige Zeolithe ebenfalls ein Standard-SCR-
Mechanismus vorgeschlagen, der keine Oxidation von NO zu NO2 oder Nitriten an 
den Fe3+-Zentren vorsieht [13]. In diesem Fall gehen die Autoren von einem 
Mechanismus aus, bei dem NO in molekularer Form an Fe3+-Zentren gebunden ist, 
welches mit an Fe2+-Zentren gebundenen Amid-Spezies (NH2) zu N2 und H2O 
reagiert. Diese Schlussfolgerung basiert auf der Tatsache, dass bei den in dieser 
Studie durchgeführten DRIFTS-Experimenten die Schwingungsbande des an Fe3+-
Zentren adsorbierten NO gefunden wird. Zudem kann bei NH3-Exposition das Signal 
der an die Oberfläche gebundenen Amide beobachtet werden. Demgegenüber sind 
keine Nitrat- und Nitrit-Spezies zu beobachten, wenn der Katalysator mit einer 
NO/O2-Mischung beaufschlagt wird.  
 
 
Abbildung 83: Vorgeschlagener Standard-SCR-Mechanismus für einen Fe/HBEA-
Katalysator gemäß [13].  
 
 
Der direkte Vergleich der eigenen Untersuchungen mit den aus der Literatur 
bekannten Ergebnissen, die oben dargelegt sind, lässt für die Fe/Al2O3-Katalysatoren 
einen Standard-SCR-Mechanismus vermuten, welcher die vorgelagerte Oxidation 
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von NO an Fe3+-Zentren beinhaltet. Bei den am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator 
durchgeführten DRIFTS-Experimenten werden vorwiegend Nitrat- und Nitrit-Spezies 
beobachtet, welche in Gegenwart von NH3 sehr zügig abreagieren. Zudem kann die 
Bildung des an Fe3+-Zentren gebundenem molekularem NO nur in sehr geringem 
Ausmaß und nur unter Ausschluss von Sauerstoff beobachtet werden. Basierend auf 
diesen Fakten und auch auf Grundlage der Experimente mit isotopenmarkierten 
Ammoniak am 0,25Fe/Al2O3-Katalysator, erscheint der vorgeschlagene 
Mechanismus, welcher die vorgelagerte NO-Oxidation beinhaltet, deutlich 
wahrscheinlicher. 
 
 
 
  
148 
 
 
 
7. Ausblick 
 
Die vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag zur Aufklärung der Struktur-Aktivitäts-
Beziehung von FeOx/Al2O3-Katalysatoren an ausgewählten Reaktionen aus dem 
Bereich der dieselmotorischen Abgasnachbehandlung. Hierzu ist einerseits die 
katalytische Aktivität der FeOx/Al2O3-Katalysatoren bei der Oxidation von CO, C3H6, 
NO und NH3, sowie bei der Reduktion von NOx mittels NH3 untersucht worden, 
welche sich als vielversprechend erweist. Andererseits sind die FeOx/Al2O3-
Katalysatoren mithilfe zahlreicher analytischer Methoden detailliert charakterisiert 
worden. Darauf basierend konnte das auf den FeOx/Al2O3-Katalysatoren vorliegende 
Eisenoxid hinsichtlich der Partikelgrößen in drei FeOx-Spezies unterteilt werden. 
Weiterhin sind den drei Spezies durch Korrelation der Materialcharakterisierung und 
der Aktivitätsuntersuchungen explizite spezifische Aktivitäten zugeordnet worden. 
Die für die Ermittlung der spezifischen Aktivität genutzten Turnover-Frequenzen 
wurden mithilfe eines neu entwickelten Modells berechnet, mit dem durch die 
Kombination verschiedener analytischer Methoden (Mößbauer-Spektroskopie, TEM) 
zwischen katalytisch aktiven und inaktiven Fe-Zentren unterschieden werden kann. 
Diese Unterscheidung war nötig, da anhand verschiedener analytischer Methoden 
gezeigt werden konnte, dass die konventionelle Herangehensweise zur Berechnung 
der Turnover-Frequenzen an diesen FeOx/Al2O3-Katalysatoren zu fehlerhaften 
Ergebnissen führt. Die anhand des Modells entwickelte Aktivitätsreihenfolge belegt 
die höchste Aktivität für isolierte FeOx -Spezies, gefolgt von oligomeren Spezies. Die 
geringste Aktivität ist in allen Reaktionen ohne H2O-Dosierung für partikuläre FeOx-
Spezies zu beobachten. Diese Aktivitätsreihenfolge bleibt mit wenigen Ausnahmen 
selbst dann erhalten, wenn dem synthetischen Abgas Wasser hinzugegeben wird, 
was sich nachweislich negativ auf die Aktivität auswirkt. Diese Kenntnis kann in 
nachfolgenden Arbeiten gezielt genutzt werden, um Katalysatoren zu entwickeln, 
welche ausschließlich große Mengen der hochaktiven isolierten FeOx-Spezies 
aufweisen. Hierzu müssen neue Methoden entwickelt werden, die auch beim 
Aufbringen großer Mengen von Eisenoxid-Precursorn auf das Trägermaterial nur zur 
Bildung von isolierten FeOx-Spezies an der Oberfläche führen.  
Weiterhin umfasst die vorliegende Arbeit eine vertiefende Studie zur SCR-Reaktion, 
wobei neben der katalytischen Aktivität auch die Alterungsbeständigkeit der 
FeOx/Al2O3-Katalysatoren betrachtet sowie Untersuchungen zu einer ersten 
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Aufklärung des SCR-Reaktionsmechanismus durchgeführt wurden. Hierdurch konnte 
die Langzeitstabilität der Materialien evaluiert werden, was wichtige Erkenntnisse 
bezüglich des Deaktivierungsmechanismus liefert. Diese Kenntnisse können in 
nachfolgenden Arbeiten genutzt werden, um die Alterungsbeständigkeit der 
Materialien zu verbessern, beispielsweise durch Zugabe von Strukturpromotoren. 
Basierend auf der Kenntnis des SCR-Reaktionsmechanismus an den FeOx/Al2O3-
Katalysatoren und der aktivsten Eisenoxidspezies können in künftigen Arbeiten 
Materialeigenschaften der Katalysatoren gezielt so modifiziert werden, dass die 
katalytische Aktivität maximiert wird. Solche modifizierten Katalysatoren müssten 
über hohe relative Anteile isolierter FeOx-Spezies und über einen hohen Anteil 
starker Brønstedt-Säurezentren verfügen. 
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9. Anhang 
A1: Zusammensetzung des Pural BT (LOT Nr: 15144, Fa. Sasol) 
 
Komponente Massenanteil / [%] Massenanteil / [ppm] 
Al(OH)3 ca. 65  
Kristallwasser ca. 35  
Kohlenstoff ca. 0,03-0,05  
Si  75 - 116 
SiO2  161 - 250 
Fe  94 - 139 
Fe2O3  134 - 200 
Na  35 - 37 
Na2O  47 - 50 
Ti  5 
TiO2  8 - 100 
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A2: Fehlerbetrachtung zur Geometrie der Partikel in der Partikelgrößenverteilung 
 
Zu vergleichen sind die zylindrische und die rhomboedrische Geometrie der 
Volumenkörper, bzw. der Eisenoxidpartikel. 
 
 
 
Gegeben ist für den Zylinder:  
r = 25 nm 
h = 2r = 50 nm 
Das Volumen berechnet sich gemäß: ܸ ൌ ߨ ή ݎଶ ή ݄ 
Die Oberfläche berechnet sich gemäß:ܱ ൌ ʹߨ ή ݎ ή ݄ ൅ ߨ ή ݎଶ, hierbei wird nur eine 
der beiden Grundflächen des Zylinders mit einbezogen.   
Es resultiert ein Volumen von:     98174.77 nm³  
und eine Oberfläche von:      9817,47 nm² 
Das Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis liegt bei:  0,10 nm-1 
 
Gegeben für den Rhomboeder 
a = 2r = 50 nm 
D = 105° 
Das Volumen berechnet sich gemäß: ܸ ൌ ሺͳ െ ሺߙሻሻ ή ඥͳ ൅ ʹ ή ሺߙሻ 
Die Oberfläche berechnet sich gemäß: ܱ ൌ ͸ ή ܽଶ ή ሺߙሻ, es werden jedoch nur 5 der 
6 Flächen berücksichtigt. 
Es resultiert ein Volumen von:    113566,81 nm³ ,  
und eine Oberfläche von:     12820,40nm² 
Das Oberflächen/Volumenverhältnis liegt bei:  0,11 nm-1 
158 
 
 
 
Demnach sind die Oberflächen zu-Volumen-Verhältnisse der beiden Volumenkörper 
mit 0,10 bzw. 0,11 nm-1 für den Zylinder bzw. das Rhomboeder einander sehr 
ähnlich. Wird die Größe der berechneten Partikel verändert, so ist keine signifikante 
Änderung der O/A-Verhältnisse der beiden Körper zu beobachten.  
Wird hingegen der Winkel D des Rhomboeders von 105 auf 115° verändert, so ist 
eine Zunahme des O/A-Verhältnisses um fast 2/3 zu beobachten. Diese Partikelform 
wird jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgewiesen.  
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A3: Fehlerbetrachtung zur Berechnung der Anzahl aktiver FeOx-Spezies eines 
Katalysators 
 
Die Fehlerbetrachtung zur Berechnung der aktiven Spezies eines Katalysators auf 
der Basis der Unterscheidung zwischen oligomeren und partikuären FeOx-Spezies 
sieht im Rahmen dieser Arbeit eine definierte Grenzgröße von 16 nm vor. Betrachtet 
wird, welche Auswirkungen eine Verschiebung um ±4 nm um diese Grenzgröße auf 
die Anzahl an aktiven Zentren hat. Hierzu sei vorab gesagt, dass die Auswirkungen 
bei jedem Katalysator geringfügig anders sind, da die Basisdaten, die zur 
Quantifizierung der Zahl an aktiven Spezies verwendet wurden (Partikelsumme aus 
STEM und HRTEM), sich von Katalysator zu Katalysator unterscheiden.  
Aus diesem Grund wird die Fehlerbetrachtung exemplarisch am 5Fe/Al2O3-
Katalysator durchgeführt. Hierzu wird die Zahl der aktiven FeOx-Zentren berechnet 
unter der Voraussetzung, dass die Abgrenzung der Größe der beiden Spezies bei 12 
bzw. 20 nm liegt.  
Katalysator Grenzgröße Zahl an aktiven FeOx-
Zentren oligomerer und 
partikulärer Spezies  
5Fe/Al2O3 20 nm 5,13E+19 
5Fe/Al2O3 16 nm 5,97E+19 
5Fe/Al2O3 12 nm 7,12E+19 
 
Die rechnerische Abweichung liegt im Falle der Reduzierung des Grenzwertes auf 
12 nm bei 18 %, woraus ein deutlicher Einfluss der Partikelgrößengrenze auf die 
Zahl der aktiven Zentren der oligomeren und partikulären Spezies gefolgert werden 
kann. Da jedoch die Zahl der aktiven Zentren, welche von den isolierten FeOx-
Spezies bereitgestellt werden, etwa dreimal so groß ist wie die Summe der beiden 
zuvor genannten Spezies, verringert sich der absolute Fehler auf 7,5 %. Diese 
Abweichung bewirkt bei der Berechnung der TOFM keine nennenswerte Änderung, 
weshalb der resultierende Fehler im Rahmen dieser Arbeit vernachlässigt werden 
kann. Dies ist insbesondere für die im Kapitel 6 durchgeführte Struktur-Aktivitäts-
Korrelation wichtig. 
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A4: Berechnungsgrundlage für den Korrekturfaktor K 
  
Mithilfe des Korrekturfaktors K wird die Zahl der isolierten FeOx-Spezies auf den 
Katalysatoren mit 0,1 und 0,25 Ma.-% Eisen korrigiert. Dies ist nötig, da ein Teil der 
Eisen-Ionen in die K-Al2O3 Struktur inkorporiert ist.  
Zur Abschätzung von K werden die Mößbauer-Spektren bei 4,2 K vor dem 
Gesichtspunkt ausgewertet und es ergibt sich, dass inkorporierte Eisen-Ionen in der 
Al2O3-Struktur zur Aufspaltung eines Sextetts führen. Die Abgrenzung dieser Sextett-
Aufspaltung von der, die bei großen Fe2O3-Partikeln zu erwarten ist, gelingt durch die 
Betrachtung des Quadrupol-Splittings. Für inkorporierte Spezies ist dies stets größer 
als 1, wohingegen Eisenoxidpartikel kleinere bzw. teilweise sogar negative QS-Werte 
aufweisen. Die zudem in den Spektren der beiden Katalysatoren gefundenen 
Singuletts können ebenfalls den inkorporierten Spezies zugeordnet werden. Somit 
kann aus der quantitativen Signalanalyse der Mößbauer-Spektren ein Zahlenwert für 
den inkorporierten Anteil der Eisen-Ionen definiert werden.  
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